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R. Lorenz. Vertauschbarkeit d. Komponenten innerhalb d. Gleichung usw. 257 


Bemerkungen iiber das neue Massenwirkungsgesetz. Nr. 6. 


Zur Frage der Vertauschbarkeit der Komponenten 
innerhalb der Gleichung des neuen M.W.G. 


Von Ricuarp LOoRENz. 
Mit einer Figur im Text. 


ErfahrungsgemaB ist uns wiederholt die Frage entgegengetreten, 
ob es denn einerlei ist, in welcher Weise man eine chemische Reak- 
tion schreibt und bezeichnet, wenn doch die Gleichgewichtsisotherme 
unsymmetrisch iiber das Netz der symmetrisch liegenden Hyperbeln 
liuft, welche das ideale Massenwirkungsgesetz darstellen. In Fig. 1 
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ist schematisch die Lage der Isotherme eines kondensierten Gleich- 
gewichtes') nach dem experimentellen Verlauf und der damit iber- 
einstimmenden Formel des neuen M.W.G. in Gestalt der stark aus- 
gezogenen Linie iiber die symmetrisch verlaufenden gestrichelten 


eee 





') R. Lorenz, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung. Leipzig 1927 
(Leopold Voss). §. 78. Dies Buch soll im folgenden mit ,,M.W.G.“, Leipzig 
1927, zitiert werden. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 17 
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Kurven gezeichnet, welche das ideale M.W.G. (je nach der GréBe der 
Gleichgewichtskonstante) darstellen. Da in der Formel des neuey 
M.W.G.') 

Ne l-—y 





[—- ae = Ke", (1) 

» (1 as x)? ) (1 — y") 

a? _. , y-> 
Semen MS AEE PY be o , 
ci) +r zx) RT (1+7' y)? “ 


in den GréBen « und r die a und b Konstanten der vAN DER WAALs’- 
schen Gleichung 


(p + 5) 0 — b)= RT (3 


enthalten sind, und zwar bei einem System aus vier Komponenten 
fiir jeden Stoff besonders, so kann man in der Tat die Frage aut- 
werfen, ob diese (anscheinend etwas komplizierte, in Wirklichkeit 
aber rechnerisch sehr bequeme) Gleichung des neuen M.W.G. tat- 
siichlich so beschaffen ist, daB bei Vertauschung und anderer Schreib- 
weise der chemischen Gleichgewichte dieselben Werte fiir die « 
und b Konstanten der betreffenden Stoffe herauskommen miissen. — 
Es handelt sich also darum, ob dies der Fall ist, wenn geschrieben 
und bezeichnet wird, z. B. 





Pb + CdCl, <-> Cd + PbCl, | 
zg I1-y i—-z y “ 
oder Cd + PbCl, <-> Pb + CdC), 
So beg aang " 
denn im einen Falle wiirde das ideale M.W.G. lauten 
ze 1—y_ [Pb}[CdCl,] _ a 
i—z y  ([Cda)[Pbcl)~ ~ “) 
im anderen Falle jedoch 
2. Ang (Cd} [PbCI, } ta A; 1 
l1—z y  [Pb)[Cdcl >] C 


Dab, wenn C und ©’ Konstanten sind, (im Falle also das ideale 
M.W.G. gilt), vollkommene Symmetrie herrscht, ist ohne weiteres klar, 
wenn hingegen in der Formel 

x 1 — 


J Ke 





l—¢z y 


) M.W.G., Leipzig 1927, S. 72. 








—- —" —" — —_ _~._ 
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der Ausdruck u die komplizierte Funktion bedeutet, welche in Gl. (2) 
angegeben ist, so kann man zweifelhaft sein ob bei einer Um- 
kehrung der Bezeichnungsweise die vAN DER Waa.s’schen Grund- 
konstanten a und b in gleicher Weise herauskommen werden. Ganz 
hesonders zweifelhaft kann man sein, wenn es sich um eine Reaktion 
handelt, bei welcher sich die Molekiilzahl iindert, z. B. 


Pb + TI, Cl, <-> 2TI + PbCl, 








rey l—z y j 5) 
oder 2Tl + PbCl, <> Pb + TI,Cl, ! 
x l— y I—g¢ y 
was in einem Falle 
oo the,© (Pb) [Ti,Cl}]  ., 
. - = yt hz . . ca 2 ou en \ 
— ; “™ We ma oe 
im anderen 
ee Sse (rij? (Pbcl}) 
snl Ree awe. Get cee me Ke” 
i—-i. " Te e ti) 


hbedeuten wiirde. 


DaB nun wirklich eine voéllige Umkehrbarkeit, Vertauschungs- 
fahigkeit in der Formel des neuen M.W.G. [vgl. Gl. (1) und (2)] ent- 
halten ist, wird im folgenden gezeigt. 

Zu diesem Zwecke denken wir uns zwei Personen (I und II), 
welche unabhingig voneinander die an sich gleichen Beobachtungen 
eines kondensierten chemischen Gleichgewichtes berechnen. Wir 
behandeln zuniichst den einfachen Fall gleicher Molekiilzahl im 
Reaktionsverlauf und wenden uns dem Falle I zu, der der Be- 
trachtungsweise der Person I entspricht. 

Fall Il. Eine Reaktion wurde (z. B.) in der folgenden Weise 


geschrieben und bezeichnet?): 
Pb + CdCl, <-> Cd + PbCI, 
(12) 
zx i-y l—gz y 
Dies entspricht z= 0, y= 0, x =1, y= 1; die Koordinaten be- 
deuten also Pb und PbC),; im Nullpunkte der Koordinaten befindet 
sich also Cd und CdCl, (je 100°/,ig). Zur Verfiigung steht der 
Person I fiir die Berechnung des Falles I das System der molaren 


thermodynamischen Potentiale?): 





') Es ist festgesetzt, daB y das zu x gehdrige Salz in der Salzphase be- 
zeichnen soll, also y = PbCl,, wenn x = Pb, vgl. M.W.G. Leipzig 1927. 8. 103. 
*) M.W.G., Leipzig 1927, 8. 71. 


17* 
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La “r a 
w= Ky + get RT In — 2) 
u, = K,+ = ay +RTIng 
eT OE N+ rah | | 
3) 
Pr ree. 4 +RTIn(1 — y) va 
3 3 (1 + 7 y)? v y 
| \2 
u,=K, mi +RTlIny 





(] +rj(1l +r y) 


In diesen Gleichungen sind die ,,Konstanten“ der Gleichung yoy 
vAN DER WAALS enthalten und es bedeuten 


b, — b, J b, — bs 
r= b y= b, 

a, by* + a,b," — 2a) 9 b, b, 
“= —_ 

b,? | 
,  G,b,? + a,b,” — 2a,,), b, “ 
a = | aman war 
3 J 





und hierbei ist zu beachten, dai die Indizes in diesen letzteren 
Kormeln (14) mit den Indizes der molaren thermodynamischen 
Potentiale (u, 4, “, 4,) in den Formeln (14) coincidieren! — 

Da nun ferner die Person I, welche der Fall I behandelt, das 
M.W.G. so formulieren soll, daB es die Form von Gl. (1) bekommen 
soll, so miissen, wenn die Reaktion nach Gl. (12) geschrieben wird 
die molaren thermodynamischen Potentiale aus Gl. (13) in der folgen- 
den Weise verteilt werden: 

Pb + CdCl, ~=> Cd + PbCl, | 

x 1l—y l1—r y , 

Hs bs My Ms 
Diese Verteilungsweise hingt damit zusammen, daB in den Glei- 
chungen der molaren thermodynamischen Potentiale (13) jeweils die 
letzten Glieder (z. B. R T ln z) diejenigen sind, aus denen die Formel 
des ,idealen“ M.W.G. herauskommt, wihrend die mittleren Glieder 
die Korrekturen fiir das kondensierte System darstellen, welche die 
GréBe u fin Gl. (1)] liefern. Des weiteren ergibt sich nun fiir das 
Gleichgewicht 


— 
—_ 
cr 





My > My = Wy + My | (16) 
j 
oder My — My + Us — wy = O j 
Setzen wir nun hierin nach Gl. (13) die Werte ein, so ergibt sich 
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zr 1—y_(K,—K,)—(K,—K,) 
"tie Ss RT + 
- xr? (1 °e x)? 
+ RF lara Wend trar|~ f 
St a Vl oer 
RT\itry? (+r)ltry?; | 








Dieser Ausdruck fiihrt sofort auf Gl. (1) und (2), doch ist es nicht 
erforderlich, dies hier weiter zu betrachten. — 
Fall Il. Wir denken uns nun eine Person II, welche das in 
Gl. (12) angefiihrte Gleichgewicht in umgekehrter Weise schreiben 
und bezeichnen will, also an Stelle von 
Pb + CdCl, <-> Cd + PbCI, 
ge bey Leow 


setzen will 
l—~2 y r l—y 


oder was dasselbe ist 

Cd + PbCl, <-> Pb + CdCl, 

x Il—y Il1—z 1 (18) 

y y 

Da wir nachher « mit l1—z, y mit 1 — y usw. vergleichen und 
yvertauschen wollen, so wollen wir der Person IJ, um keine MiBver- 
stindnisse und Verwechslungen herbeizufiihren, zunichst ein anderes 
Buchstabensystem beilegen. Die Person il soll genau iiber das- 
selbe System der molaren thermodynamischen Potentiale verfiigen, 
wie Person I, es sollen lediglich andere Buchstaben verwendet 
worden sein. DemgemiB schreibt die Person II, die Gleichungen (13) 
(dieselben Gleichungen!) in anderer Bezeichnungsweise: 








aw §° i | 
A, “Atay, yee Tt RT iIn(i — &) 
v(1 — 
ay? Ca¥ Gare a rae 0 EP -+RTlné 
wae (19) 
v 
aha ase 
w’ (1 — 4/ ; 
tig Om Gg A hs 5+ RTIny 
und hierin ist +e) Fen) , 
B, — B, ’ B, — Bs 
oz: iting o= 
A, ; fi; 
poor 0, By” + 0, a 2019 BJs | (20) 
ae anc 0,8," + % + 0% Bs” — 205485 3, 
Bs” 
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worin § und o die Konstanten der van DER Waats’schen Gleichung 


i) 


, 
pt |(0-A=RT 21 


| 


bedeuten. Im Falle II wird nun also bezeichnet [vgl. Gl. (18)) 
Cd + PbCl, <-> Pb + CdCl, 


& l—-y 1—& 3 


und da die Person II, wie Person [ die Gleichungen der molarey 
thermodynamischen Potentiale wiederum so verwenden soll, dab 


pay a 
herauskommt [vgl. (1)], so muB verteilt werden [wie bei (15)] nach (19) 


= (7 « ¢ 


a ew 99 





Cd + PbCl, «> Pb + CdCl, 
. tee.’ tes (23) 
A, i. i, a 
und dies gibt : : ; 
B A, th eA th, 
oder A,—4,+4,-A,=0. (24) 


Setzt man nach (19) ein, so gibt dies: 
g ; l—y7 * (G, — G,) — (Gs = G,) 














- l—f i | RI 
wo f[ c (l— &? - 
iT L(l+e8* (14+ e)(1+ 0§) 
til 2 (1 — 7)? | 
RT (l+o'n*? (l+e)(1+on?} | 


Diese Gleichung ist notwendigerweise formal ein vollkommenes 
Abbild von (17), der Unterschied besteht nur darin, daB die Per- 
sonen I und II die Zeichen in bezug auf das untersuchte Gleich- 
gewicht umgekehrt angewendet haben. Im Falle I bedeutet x = Pb, 
y = PbCl,, 1—a2 = Cd, 1— y = CdCl,, im Fall II bedeutet & = Cd, 
n = CdCl,, 1—& = Pb, 1—7 = PbC),. 

Nun ist aber im Falle I und II experimentell dasselbe Gleich- 
gewicht untersucht. Wenn die Metallphase z. B. 0,2 Mole Pb ent- 
hilt, sind in ihr 0,8 Mole Cd enthalten. Gehéren hierzu 0,6 Mole 
PbCI,, so enthialt die Salzphase 0,4 Mole CdCl,. Person I bezeichnete 
0,2 Mole Pb mit «2, 0,8 Mole Cd mit 1 — z, 0,6 Mole PbCI, mit y 
und 0,4 Mole CdCl, mit 1 — y; Person II bezeichnete 0,2 Mole Pb 
mit 1—&, 0,4 Mole Cd mit &, 0,6 Mole PbCl, mit 1—y und 
0,4 Mole CdCl, mit 7. 








oe 
_— 
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Gehen wir nun dazu iiber, die Formel (25) des Falles [1 in der 
Schrift (Notation) des Falles 1 zu schreiben, so haben wir also zu- 
nachst zu setzen: 

Gé=l—2z, 1-—§e2z; y=l—-y, l—n=y. (26) 
Dadurch wird (25) 























ee Ss Xia “RT — 
@ [ (1 — 2) r 7 | 
3. L ( 
+ erlti+ el —w ~ Urol +eod capt & 
sf ee... : 
RT {fitch —yP +e) +e — ye 
Es ist nun aber 
i—-#.~7 — P hwy . 
om ils vee ie (28) 
Ks wird also (27) mit (17) auf der linken Seite identisch, wenn wir 
ein — -Zeichen zu beiden Seiten von (27) einfiihren, Es wird dann 
(27) zu 
ae TS (G, — G,) — (G,— G,) | 
mis l—-y RT 
@ [| x (1 — 2)? 
— = —| (29 
tarli+onu+ed—a (+ea—apey [~ 
pi | ET Sone) ii 
RT ((i+e)l+ed—yP (+e =a | 





Des weiteren wollen wir die GréSen o und o’ betrachten. 
Diese waren nach (20) 


p, — py Poe PB, — Bs . 
p; ' , Bs 


Hierbei coincidieren, wie dort erwihnt, die Indices mit denen der 
molaren thermodynamischen Potentiale in (19). Wir miissen also, 
um die Bezeichnung von §, f, f, 8, herauszubringen, nachsehen, 
wie diese molaren Potentiale verteilt waren. Dies finden wir in (23). 
Hiernach bezieht sich 





Om 
s 


8, auf Pb, 8, auf PbCl,, (30) 

8, auf Cd, 8, auf CdCl,. 
Die Person II schreibt also die Eigenvolume 

Cd — Pb , CdCl, — PbCl, — 





o= 
. 


Pb” Ng Pbcl, 
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Im Falle | war umgekehrt 
Pb — Cd , Pb, — CdCl, 
aT ¢ ee: 

denn es bezog sich 

b, auf Cd, b, auf CdCl,, 

b, auf Pb, b, auf PbCl,. | (31) 
Nattirlich sind die Eigenvolume jedes Stoffes unabhangig von der 
Schreibweise immer dieselben und daher ist in der Schreibweise 
der Person I 





= 5, - — 0, ; = aah (39) 
wihrend nach Gl. (14) war 
_ b&—)d, , &o—bd, 
He Tet = «Peet 


Ebenso wollen wir die Ausdriicke w und w’ untersuchen. Diese 


waren nach (20) 
0, 8,7 + 0,8,7 — 2049 7; Py 
8° 
0384" + % By" — 2054 Bs By 
p,° 
Da auch die Indices von o mit denen der molaren Potentiale iiber- 
einstimmen, so bezieht sich also 
o, auf Pb, o, auf PbCl,, 
o, auf Cd, o, auf CdCl, . 


Hingegen beziehen sich in den Ausdriicken fiir @ und aq’ [vgl. 
Gl. (14) und (15)) 





o= 


, 
vo= 


(33) 


/ 





a, auf Cd, a, auf CdCl, , 34 
a, auf Pb, «, auf PbCh. | 4) 
Es ist also 
0, = M35 %=%; OF =A; Y= 4, (35) 
auBerdem ist natiirlich 0,,=a,, und 0,, = a,,. 
Also ist w in der Notation des Falles I 
~~ 4, b,* + a, b,* — 2aygb, by (36) 


b,? ; 
wahrend nach Gl. (14) 
a, b,* + dy b,* — 2a,, by by : 


ae= 
b,° 


Analog sind w’ und @’, was nicht naher ausgefiihrt zu werden braucht. 
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Da in den beiden obigen Ausdriicken fiir » und @ die Zahbler 


identisch sind, hat man 
} 3 3 
— = b oder Oz a by - (37) 
a b> b,° 


Setzen wir nunmehr die fiir 0, 0’, w, w’ gefundenen Ausdriicke 
in Gl. (29) ein, so erhalten wir fiir den Fall II in der Zeichensprache 
er des Falles I 











$e p81. S fae (G, — G,) — (G, — G,) n 
l—z l-y RT 
. +8 b,* | 2 
2) a a. 3 | ek 
RT b,° b,—b b—b 2 
2 1 De le 1 l =: oe 
| b, }| b, *)| 
ae ( - a / 
| b, — b, . 
1+ —_——= =. (1 — 2) ; (38) 
| b 
e ‘ 2 
a’ bs® y? 
_ ae 5 pie wy ind ey ike - — 
RT b, [1+ 6; - *) [14 b, “=| 
b, b, 
ay A | 
1 4 b, . b, (1 ra | 
"4 





Der entsprechende Ausdruck des Falles I lautet nach Einsetzen 
der Werte von r und ?’ = Gl. (17) 














“oe. im J & (AK, — A,) —(K, — Ay) F 
l—¢z y RT | 
r 9° 
a z* 
, ee ae oe 
Ri 1 4 b, —b, . 
b, | 
" : (l— 7) 
b, — b,\ | b b 2 
l — ti : ! | { (39) 
|i + b, | + b, | | | (39) 
_ | fe yj? 
RT {[ b,—b 2 
l os 
i - oY 
ta “ — 
bb, P| 
M+ 
| +- => ta) fis D, 2] | 


Es lat sich nun ohne weiteres zeigen, dab die Glieder der 
rechten Seiten der Gl. (38) und (39) identisch sind, und zwar einzel- 
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weise, so daB also die Gl. (38) und (39) tiberhaupt identisch ging 
Ks midge geniigen, den Beweis fir die Funktion f(z) aus beide, 
Gleichungen anzufiihren. Es soll also sein 





RELATE, odin i I Se 
fy 4 4% 2) oy — by 1| Nema ar 
i Birt b, “| oe a 7 3 r b, . 
x 
~ 3 | b —b b, — b. Cae & 
S10 ok. ieee FR a fe at (40 
yee | | : b, : a 
(1 — r)* 

b,* | b,—b ee 

|] 4+ —~___4(] — g) 

b,° | tT b, ( 2| 





wobei bei der aus Gl. (38) stammenden f(z) mit dem auBerhalb der 
Klammer stehenden Ausdruck b,*/b,* einmultipliziert, bzw. der Nenner 
mit dem reziproken Werte hiervon versehen wurde. Zur Erfiillung 
von Gl. (40) geniigt es, zu beweisen, daB die unterhalb der Glieder 
mit g* stehenden Nenner einander gleich sind und ebenso die unter- 
halb (1 — g)* stehenden. — Nun sind aber die letzteren analog den 
ersteren gebaut, daher geniigt es, den Beweis an den ersteren (unter 
x? stehenden) Nennern zu fiihren. Es soll also sein 
\2 3 / ney pa 2 

| 14” — | ~ is t a ; +| ! + “1s (1 _ 2) . (41) 


2 


Multipliziert man diese Gleichung b,*, so wird die linke Seite der 
Reihe nach 


b,—l \? 1 + (b, —b,)2)? 











b, 
} 3 (42) 
= os 1b, -}- b, t~— b, 2}* = b, 1b, (1 — a) -}- b, a". 
Die rechte Seite von Gl. (41) aber wird der Reihe nach 
9 b, — b, | | b, — b. ty 
, 3 | i 2 2 || | " ] 2 1 - 2 om 
b, a b, | + b, ( r { 
b, + b, — b, | b, — b. b, — b, . 
== {) ee —- | : _ = 1 3 = 
" | b, | ns by b, "| + (43) 
wtp fot babe — be sy 
Fe b, by 


=b,{b, —b,2+b, 2}? =), {b, (l—2) +), 2}?, | 
welcher Ausdruck identisch mit (42) ist, was zu beweisen war. 





i 


7 
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Da sich nun in vdllig analoger Weise die Identitit aller iibrigen 
Glieder der Gleichungen (38) und (17) erweisen l&Bt, so fehlt also 
nur noch der Beweis der Gleichheit von 


(K, — Ky)— (Ky— Ky) _ (Ga—@) -(Gi—-G) | gy 





RT a; RT an 
damit die véllige Identitiit der Gl. (29) mit der von (17) erwiesen 
ist. Dieser Beweis ist sehr einfach zu erbringen, er sei am Beispiel 


G, = Kk, 


durchgefibrt. 


Im Falle I war das molare thermodynamische Potential fiir Cd 
nach Gl. (15) und (13) gegeben durch 


") 
a@ Ir” 





uw, = KK, + (i+ rae + RT ln(1 — 2). (45) 
Im Falle Il war dasselbe nach Gl. (19) und (23) gegeben durch 
1 G4 oh 8 4 pring, (46) 


(1 + o)(l + 0 & 
Die beiden molaren thermodynamischen Potentiale miissen identisch 
sein, da sie sich auf ein und denselben Stoff (hier Cd) unter den- 
selben Umstiinden beziehen, also 

hy = fy. (47) 
Da nun nach (26) 


so 18st RT In (1 i. x) — RT In gE, 


Nun ist aber ferner durch die Gll. (88), (39), (40), (41), (42), (43) 


die Gleichheit von 
a“ x a(l — &)? 


(l+ra? (1+ o)(1 + 0§? 
schon erwiesen, also folgt gemiB Gll. (45), (46) und (47) 


G, = K,, (48) 
was zu beweisen war. In ihnlicher Weise folgt 
G,=K,; G,=K,; G,=K;,, (49) 


so daB also die Identitait von Gl. (44) zu Recht besteht. 


Hiermit ist die Beweisfiihrung der Vertauschbarkeit der Kom- 
ponenten innerhalb der Gleichung des neuen M.W.G. und die Un- 
abhingigkeit von der Schreibweise der chemischen Gleichung fir 
den Fall der’ Gleichheit der Molekiilzahlen einer Reaktion ab- 
geschlossen, 
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Ks ist jetzt noch erforderlich, denselben Beweis auch fiir solch, 
Reaktionen zu fiihren, bei denen die Molekiilzah] sich andert, bg). 
spielsweise also fiir die Reaktion: 


Fall I 2T1+ PbCl, g—= Pb + TI,Cl, 

r l—y l—r y 

Hs bs My My 
oder Fall II Pb + TI,Cl, ——= 2Tl + PbCl, 

& l—y 1—é& ) 

, & ee 
Die gesuchte Identitit in solchem Falle ist jedoch auf Grund der 
vorhergehenden Betrachtungen sofort einzusehen, wenn man sich 
klarmacht, daS die molaren thermodynamischen Potentiale be; 
Reaktionen mit verinderlicher Molekilzahl einfach mit der Molekiil- 
zahl zu multiplizieren sind. Es ist allgemein bei einem Gleich. 


gewicht von der Form 
n, A, +, Ag+... = m4) + ny A, . - 650) 
My Hs by ar 
wenn [, fly...) fy, My... die molaren thermodynamischen Poten- 


tiale sind 2 2 iher . 
N, fy, + Ny fg +... = NM, fh, + My fg +... (51) 


Im Falle I erhalten wir also’) 
2 fly + Ms = My + My 
A, +A, = 2A, +A,. 


Betrachtet man nun die Gleichungen der molaren thermo- 
dynamischen Polentiale, wie sie in Gl. (13) oder (19) angefiihrt sind 


und im Falle II 


') Verschiedene Forscher (Jettivex, Tusanpt) haben, wie bekannt, erfreu- 
licherweise das neue M.W.G. ebenfalls schon auf kondensierte chemische 
Gleichgewichte angewendet und bestiitigt gefunden. Es diirfte sich aber 
empfehlen genau nachzusehen, ob der Ansatz der molaren thermodynamischen 
Potentiale in allen Filler, bei denen sich die Molekiilzahl indert, im Sinne 
obiger allgemeinen Gleichungen (50) und (51) richtig berechnet worden ist. 
Leider habe ich noch nicht Zeit gehabt, dies iiberall nachzukontrollieren. 

Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, daB die Art der Behandlung, welche 
Herr Witnetm Janper [Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 129] dem neuen 
M.W.G. zuteil werden la8t, sowohl theoretisch wie auch praktisch voll: 
kommen verfehlt ist. Von letzterem kann man sich leicht iiberzeugen, wenn 
man die Abweichungen der Janver’schen ,,Konstanten“ in Prozenten berechnet. 
Sie weichen bis zu 100°), voneinander ab, was Janper leider iibersehen hat. 


Ich hoffe auf verschiedene dieser Fragen demniichst ausfihrlicher zuriick- 


kommen zu kénnen. 
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and ferner die Multiplikation derselben mit der Molektilzahl, z. B. 
fir die vorliegenden Fille 





: 2a(1 — 2)? 
= 2 _— PT r* 
tm 2K t Tend rae t RP ine 
bzw. 
2 . ’ ° 
2h, = 2G, + 4a a RI In (1 — &)* , 


so ergibt sich sofort, daB die Molekiilzahl in den mittleren Gliedern 
der Gleichungen in den Zihler zu stehen kommt, wihrend die 
Nenner davon unberiihrt bleiben. Nun geht aber insbesondere aus 
den Gil. (40) und (41) hervor, daB die Beweisfiihrung der Identitit 
mit den Nennern erfolgt, da die Ziihler, wenn § = 1 — « ist, ohne 
weiteres identisch werden. Die Beweisfiihrung bleibt also dieselbe, 
und wenn auch im ,jidealen Teile des M.W.G., wie notwendig ein 
Quadrat der Konzentration auftritt, so ist hier wie dort 
— in PHL, (TC) _ jg (TF, (PC 

[Tl]? [PbCl,] [Pb] [T1,Cl,] ’ 
so daB also auch diese Inversion glatt verliuft. Dasselbe ist dann 
zwischen den Konstanten K und G der Fall. 





Zusammenfassend geht also aus der vorliegenden Untersuchung 
hervor: Die Formeln des neuen M.W.G. sind so beschaffen, dab es 
von diesem Standpunkte aus vollig gleichgiiltig ist, in welcher 
Reihenfolge ein chemisches Gleichgewicht geschrieben und bezeichnet 
wird. Wir haben aber aus Griinden der Kinheitlichkeit der Dar- 
stellungsweisen seit einiger Zeit in unserem Laboratorium das Uber- 
einkommen getroffen, die Metallphase auf der Abszisse aufzutragen, 
also mit z und 1 — g zu bezeichnen, die Salzphase auf der Ordinate 
mit y und 1—y. Ferner soll mit 2 das unedlere Metall be- 
zeichnet werden und mit y das zugehdrige Salz, so dab mathe- 
matisch richtig bei s=0 auch y=0O wird. Diese Bezeichnungs- 
weise steht in Ubereinstimmung mit den tblichen Methoden der 
Darstellung der metallographischen Diagramme, wie sie ‘TAMMANN 
eingefiihrt hat, da man auch hier in den Nullpunkt des Koordi- 
natenquadrates (Fig. 1, linke untere Ecke) das edlere Metalle mit 
100°/, zu setzen pflegt.*) 

') Allerdings scheint diese ausgezeichnete Ubereinkunft, — wenn auch 


schon sehr verbreitet in der Metallographie —, noch nicht restlos in das Be- 
wuBtsein aller Fachgenossen tibergegangen zu sein. 


Frankfurt a. M,, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juli 1928. 


— 
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Quantitative Trennungen und Bestimmungen durch 
Verfliichtigung mittels Salzsauregas. 


7. Mitteilung.’) 
Die Trennung und Bestimmung der Bestandteile von Wolframaten, 
Von GERHART JANDER und Drerricn MoJert. 
Mit einer Figur im Text. 


In einer groben Zahl von Fillen hat sich das Erwiirmen der 
zu analysierenden Substanz in einem langsamen Strom gasférmiger 
Salzsiiure als ein ausgezeichnetes Hilfsmittel zur Abtrennung und Be. 
stimmung der EKinzelbestandteile erwiesen. So lassen sich z. B. 
aluminiumreiche Leichtmetallegierungen bequem beim Erwarmen auf 
etwa 200° durch trocknes Salzsiiuregas zersetzen. Die groBen 
Mengen des metallisch in der Legierung vorliegenden Aluminiums 
sublimieren als wasserfreies Chlorid in eine Vorlage hiniiber, mit 
ihnen in Form von Silicium—Halogen—Wasserstoff-Verbindungen das 
etwa vorhandene Silicium. Zuriick bleiben Kupfer, Mangan, Zink, 
Magnesium, Eisen usw., die edleren Klemente in metallischem Zu- 
stande, die unedleren in Form von Chloriiren. AuBerdem befinden 
sich im Riickstande die kleinen Mengen von Aluminiumoxyd, die als 
Zwischensubstanz*) zwischen den Kristalliten der Leichtmetallegierung 
vorhanden waren. Ebenso glatt lieben sich Alkali- und Erdalkali- 
Antimonate und -Stannate analysieren. Die erwihnten Verfahren 
zeichnen sich durch groBe Sauberkeit und schnelle Durchfiihr- 
barkeit aus. 

AnliBlich einer Untersuchung iiber die verschiedenen Wolfram- 
siuren und ihre gut kristallisierenden Salze ergab sich die Aufgabe, 
méglichst schnell und doch recht genau die Trennung und Be- 
stimmung der Einzelbestandteile dieser der Wolframate und Iso- 


') Janper u. Mitarbeiter, Mitteilung 1, 2, 3 und 6: Z. angew. Chem. 3 
(1922), 244; 36 (1923), 586; 40 (1927), 488; 41 (1928), 702. Mitteilung 4: Ann. 
453 (1927), 382. Mitteilung 5: Ber. 60 (1927), 2594. 

*) G. Tammany, Metallographie, U1. Aufl. (1921), 90—93. 
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polywolframate vorzunehmen. Ks lag deshalb zu versuchen nale, 
»» die Methode der Vertliichtigung im Salzsiiuregasstrom auch fir 
jie Wolframate geeignet sei. 


I. Die Bestimmung des Alkalis bzw. Erdalkalis. 


Die Bestimmung der Wolframsiure ist nun nicht weiter 
whwierig, da in der Fillung mit Mercuronitrat ein geniigend ge- 
naues Verfahren gegeben ist. Weniger erfreulich ist die Bestimmung 
jes Alkalis, da der UberschuB des Quecksilbersalzes vor der Alkali- 
bestimmung erst wieder entfernt werden mub. Das von ScHEerLe 
angegebene Verfahren der Bestimmung des Wolframs durch Ofteres 
Abrauchen mit starken Siéuren ist langwierig und auch nicht selr 
genau. Es bleibt leicht etwas Alkali bei der ausgeschiedenen 
Wolframsiure. LErdalkaliwolframate lassen sich ihrer Unléslichkeit 
halber tiberhaupt nur durch Aufschlieben mit Soda bestimmen. 

Die des Ofteren vorgeschlagenen Fillungen mit organischen 
Substanzen, wie Chinin, Benzidin, ¢-Naphthylamin und andern, leiden 
ebenfalls unter dem Mangel, daB der Uberschu8 des Fallungsmittels 
vor der Alkalibestimmung entfernt werden mub. 

In der Literatur finden sich nun schon einige Vorschlige, 
welche die Fliichtigkeit der Wolframchloride bzw. Oxychloride zur 
Abtrennung benutzen. So das Verfahren von Bourton’), der das 
Wolfram durch Gliihen in einem mit Schwefelchloriir beladenen 
Chlorstrom verfliichtigt, ferner die Verfahren von Jannascu*) und 
Mosrr*), welche die thermische Zersetzung des Kohlenstofitetra- 
chlorids (2CC], === C,Cl, + Cl,) zur Vertliichtigung des Wolframs 
als Oxychlorid SOR 

FRrreDHEIM *) hat bei seinen Untersuchungen iiber Kieselwolfram- 
siuren die Wolframsiure durch Glihen im Salzsiiurestrom ver- 
llichtigt. Er betont indessen, daB er durch Reduktionswirkung der 
Salzsiure bei den angewandten héheren Temperaturen niedere Oxyde 
des Wolframs erhielt, die sich nicht verfliichtigen lieben. Er mubte 
deshalb hiufiger den Gasstrom abstellen und im Luftstrom glihen, 
um die reduzierte Wolframsiure wieder zu oxydieren. Dieses Ver- 
fahren — das im iibrigen von P&ritton®) angegeben worden ist — 
ist in dieser Art zu langwierig fiir eine quantitative Analyse. Wir 

') Bourton, Zb/. 1908, II, 201. 

*) Jannascu, Journ. prakt. Chem. |2| 97 (1918), 141. 

*) Moser, Wiener Monatshefte 47 (1926), 7. Heft, 8. 313. 


*) Friepaem, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 396. 
°) Peritton, Bull. Soe. lindustr. miner. 1884, 1. Heft. 
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stellten uns nun die Aufgabe, das Verfahren so umzugestalten, dag 
dadurch eine rasche und quantitative Trennung der Wolframsiyy. 
von den Alkalien und Erdalkalien erméglicht wird, Die Versuch. 
anordnung ist folgende: 


a——— 260 = 














Fig. 1. 


In ein Schiffchen 4 wird das Wolframat feinst gepulvert hinein- 
gewogen und das Schiffchen weit in das Destillationsrohr B hinein. 
geschoben. Das Destillationsrohr ist aus schwer schmelzbarem Glase 
verfertigt, das Schiffchen braucht kein Platinschiffchen zu sein, wie 
bei dem P&rriion’schen Verfahren, sondern kann aus Porzellan be- 
stehen. Vor dem Schiffchen liegt ein Strémungsbolzen aus Jenaer 
Geriiteglas, der ein Zuriickdestillieren der Wolframoxychloride ver- 
hindert (G). Das VDestillationsrohr ist in einem Winkel von un- 
gefihr 120° gebogen, die weiteren Mafe sind aus der Zeichnung 
ersichtlich. Das Salzsiiuregas tritt zuerst durch den Apparat D ein, 
der bei E capillar verengt ist. Bei J’ besitzt er einen zweiten, ver- 
schlieBbaren Ansatz, durch den man nach Beendigung der Destillation 
Luft aus einem Gasometer durch die Apparatur leiten kann. Es 
folgen dann zwei Waschflaschen H, und H,, von denen die erste 
konzentrierte Schwefelsiiure, die zweite ein Oxydationsmittel enthilt. 
Wir wihlten als bequem zu behandelnden Stoff Tetrachlorkohlenstoff.’ 
Das Durchtreten des Salzsiiuregases geniigt, um den Gasstrom mit 
einer geniigenden Menge des Tetrachlorkohlenstoffs zu _beladen. 
Dieser zerfillt beim Durchleiten durch das heiBe Destillationsrobr 
teilweise unter Bildung von Chlor, das das Auftreten niederer Oxy- 
dationsstufen des Wolframs mit Sicherheit verhindert. Das Ab- 
leitungsrohr der zweiten Waschflasche ist durch einen Gummistopfen 
in das Destillationsrohr unmittelbar eingepaBt. Als Vorlage be- 
nutzten wir das in der Zeichnung abgebildete Kélbchen mit schief 
angesetztem Rohr, das mit Salzsiure (etwa 2n) beschickt wird. Die 
Grébe kann beliebig gewihlt werden, wir nahmen eins von ungefabr 
100 cm* Inhalt, um mdglichst wenig Vorlagefliissigkeit zu erhalten. 





*) Vgl. Jannascu, Moss, l. c. 
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pas Destillationsrohr ist in die Vorlage J mit einem Gummistopfen 
singesetzt. Das angeschlossene Péligotrohr K kann fortgelassen 
werden, da stets bei unsern Versuchen alles Wolframchlorid bereits 
der Vorlage J sich umgesetzt hatte. Das Schiffchen wird mit 
jinem Reihenbrenner auf miBige Rotglut erhitzt, ein Schmelzen des 
Inhalts darf jedoch nicht eintreten. Wir maBen wihrend eines 
Blindversuches die Temperatur im Rohr mittels eines Platin-Platin- 
rhodiumelementes, und fanden, daB sie 600—620° betrug. Wir 
glauben, daB sie bei den meisten Versuchen niedriger gewesen ist. 
Die Verwendung eines Verbrennungsofens ist iiberfliissig. Zweck- 
mibig bringt man iiber dem Teil des Destillationsrohres, in dem 
das Schiffchen liegt, eine Mulde aus feinmaschigem Drahtgewebe 
oder Kisenblech an. Wir benutzten eine solche aus Kisenblech mit 
einer Kinlage aus Asbestpappe. Die Mulde war mit einigen Lichern 
versehen, um den Flammengasen guten Abzug zu gewihren. Sie 
wurde mit einem angenieteten Kisenstab in der Doppelmuffe eines 
Stativs befestigt. Ferner erwies es sich als zweckmabig, unter dem 
Destillationsrohr ein gewdhnliches Drahtnetz ohne Asbesteinlage 
anzubringen. Es wurde hierdurch eine gleichmaBige Verteilung der 
Wirme erreicht und das Uberhitzen einiger Stellen sowie die Ver- 
flichtigung von Alkalichlorid verhindert. Zur Ausfiihrung des Ver- 
suchs l4Bt man einen miBig schnellen Strom von Salzsiuregas durch 
die Apparatur flieBen, heizt mit kleiner Flamme etwa 2 Minuten 
an und erhitzt dann je nach Menge und Art des Wolframats 30 bis 
50 Minuten lang mit vollen Flammen. Wéahrend dieser Zeit bleibt 
der Ansatz F geschlossen. Nach Beendigung der Destillation schlieBt 
man den Hahn des Salzsiurekipps, und 1aBt nun durch / einen 
miBig schnellen Luftstrom in die Apparatur eintreten. Nach etwa 
5 Minuten unterbricht man die Verbindung des Destillationsrohres 
mit der Waschflasche H, und zieht mit einem Drahthaken Strémungs- 
bolzen und Schiffchen noch hei® aus dem Rohr heraus. Das im 
Schiffehen befindliche Metallchlorid wird als solches zur Wigung 
gebracht. Der Schiffchenriickstand léste sich bei fast allen Ver- 
suchen klar in Wasser auf, selten bemerkten wir eine ganz feine 
Tribung, die aber analytisch wegen der geringen Menge des Stoffes 
nicht faBbar war. Eine Beeinflussung der Wolfram- oder Alkali- 
werte trat dadurch nicht ein. Die Geschwindigkeit des Gas- oder 
Luftstromes wird an einem tiber der Capillare Z stehenden Saiz- 
Siuretrépfchen kontrolliert. Meist setzt sich Wolframoxyclilorid 


bereits im gebogenen Teile des Destillationsrohres fest. Durch Reiben 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 18 
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mit einem Glasstab oder durch Lésen in einigen Tropfen yor. 
dinnten Ammoniaks, das die weitere Bestimmung der Wolfran. 
siure nicht stért, kann man diese Anteile nach Beendigung de; 
Zersetzung leicht entfernen. 


Zuerst jedoch war die Frage zu kliren, ob nicht etwa bei dep 
von uns angewendeten Temperaturen Alkalichlorid sich mitverfltjch. 
tigte. Fir Erdalkalichloride ist diese Gefahr weitaus geringer. Up 
hieriiber Klarheit zu gewinnen, wurde chemisch reines Natrium. 
chlorid in der gleichen Art behandelt wie die Wolframate. Zur 
Kinwage nahmen wir hierbei ungefihr so viel Natriumchlorid, wie es 
die von uns normalerweise angewendeten Mengen Wolframat als 
Kndprodukt einer Destillation ergeben hatten. Man ersieht aus den 
mitgeteilten Werten, daB kein Alkalichlorid sich verfliichtigte, wenn 
die Temperatur sich innerhalb der von uns angegebenen Grenzen 
halt, d. h. wenn kein Schmelzen des Riickstandes eingetreten ist. 
Weiter sieht man, daB die Versuchsdauer nur eine geringe Rolle 
dabei spielt, selbst bei extrem langem Erhitzen konnten keine die 
Wigefehler iberschreitenden Verluste festgestellt werden. 


Destillation von reinem Natriumchlorid. 


Einwage von NaCling .. . « « 0,0580 0,0574 0,0240 0.0864 
Verlust in g nach 80 Min. Er hitzen . . . 0,0000 09,0000 0,0000 0,0000 
Verlust in g nach 60 Min. Erhitzen . . . 0,0000 0.0000 0,0000 0,0002 
Gesamtverlust in g nach 120 Min. Erhitzen 0,0002 — -- 0,0002 


Nunmebhr wurden ein Natriumwolframat, ein Parawolframat und 
ein Bariumwolframat untersucht. Das Natriumwolframat bezogen 
wir von Kauupaum, das Parawolframat wurde nach der Methode 
von ScuErBier’) hergestellt. Das Bariumwolframat stellten wir 
durch doppelte Umsetzung von reinem Natriumwolframat mit Barium- 
chlorid her. Das entstandene Produkt wurde sorgfiltigst mit 
Wasser, Alkohol und Ather ausgewaschen. Wir erhielten ein 
amorphes Salz, dem durch schwaches Glihen die letzten Spuren 
Wasser entzogen wurden. Dabei wandelte das Salz seine Struktur 
und ging in einen feinkristallinen Zustand iber. 


A. Natriumwolframat. Na,WO,-2H,0. 
(Theorie 18,79°/, Na,O, nach Garantieschein enthielt das Salz 18,4°/, Na,0). 


aw yn in g . . . 06,1264 0,1198 0,1424 0,1180 0,1850 0,1214 0,132 
Gef. NaCl mh: 0,0442 0,0414 0,0496 0,0394 0,0470 0,0422 0,0460 


Gef. Na,O in ° . &G, 54 18,33 18,47 18, 49 18,46 18,48 18,37 


') Scugrsier, Journ. prakt. Chem. 88 (1861), 273. 
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B. Bariumwolframat. BaW0Q,. 
(Theorie 39,80°), Ba). 


Einwage ing. . . -. 0,1698 0,1006 00,1252 0,1888 0,8354 
Gef. BaCl, ing . . . 0,0920 0,0544 0,0680 0.1022 0,1816 
Gef. BaO in */, . . . 39,90 39,82 39,82 39,86 39,88 


C. Parawolframat. 
ScuerBter fand 8,63°/, Na,O als Mittel aus zahlreichen Versuchen. 


Einwage ing. . . . 0,4752 0,5592 0,5912 0.4598 
Gef. NaCling . . . 0,0778 0,0912 00,0968 0,0752 
Gef. Na,O in */, . . 8,68 8,65 8,68 8,67 


Die Werte stimmen unter sich und mit den theoretischen 
Werten recht gut iiberein, die Abweichungen liegen meistens in 
einer Fehlergrenze von + 0,1°/,. Das Verfahren diirfte somit den 
Anspriichen, die man an ein analytisches Verfahren stellt, geniigen. 


II. Die Bestimmung des Wolframs in der Vorlage. 


Es lag nun nahe, zu versuchen, das Wolfram in der Vorlage 
maBanalytisch zu bestimmen. Leider erwies sich dies als schwer 
durchfiihrbar. Das Verfahren von v. d. Prorpren’) gab keine regel- 
miBigen Werte, weil bei der Reduktion von Wolframsiure mit Zink 
und konzentrierter Salzsiure offenbar kein fester Endpunkt erreicht 
wird. Versuche mit andern Reduktionsmitteln, wie Aluminium, 
Hydrazinsulfat, Chromochlorid fiihrten zu keinem Ergebnis. Wir 
werden iiber diese Versuche spiter gegebenfalls berichten. 

Wir bestimmten dann das Wolfram gravimetrisch und zwar 
einfach durch Eindampfen der Vorlageflissigkeit, Uberfithrung des 
Riickstandes in einen Tiegel, Abrauchen mit wenig Salpetersiiure 
und Glihen im elektrischen Ofen bei 800°C. ‘Trotzdem das Ein- 
dampfen eine gewisse Zeit dauert, ist dieses gravimetrische Ver- 
fahren doch empfehlenswert. Das Eindampfen erfordert keine 
weitere Beaufsichtigung. Filtrationen, Auswaschen und 4&holiche 
Operationen fallen fort. 

Mitunter verfuhren wir auch so, daB wir die salzsanre Vorlage- 
flissigkeit eindampften und den Riickstand zwei- bis dreimal mit 
wenig konzentrierter Salpetersiure abrauchten. Dann lésten wir 
ihn in reinem Ammoniak oder reiner Natronlauge und {filtrierten. 
Das Filtrat wurde mit Salpetersiure schwach angesiiuert und nach 
der Methode von Gripps?) mit Mercuronitrat die Wolframsiure ge- 
fallt. Der Niederschlag wird nach kurzem Stehen so weit kristallin, 





1) y. d. Pronpres, Ann. 222 (1884), 137. 


*) Gisss, Journ. Am. Chem. 1, 219. 
18* 
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daB er sich mit Leichtigkeit durch Papierfilter filtrieren l4Bt, ohne 
da& etwas durchliuft und ohne daB das Auswaschen schwierig wire. 
Nach beiden oben angegebenen Verfahren erhielten wir folgende 


Werte: 
A. Natriumwolframat. 


*), Na,O. . . 18,47 18,87 18,54 18,49 Mittel: 18,47 
*, WO, . . . 69,78 70,03 69,78 69,91 Mittel: 69,88 


Der Kantpaum’sche Garantieschein fiir das Salz gab 18,4°) 
Na,O und 70,00°/, WO, an, doch wurde bei verschiedenen direkten 
Bestimmungen der Wolframsiure nach Fallung mit Mercuronitrat 
auch nur ein Wert von 69,67—69,82°/, fiir WO, gefunden. 


B. Bariumwolframat. 
*, BaO . . 89,95 389,93 39,88 89,79  Mittel: 39,89 Theorie: 39,80 


*, WO,. . 60,18 60,33 60,35 60,00 Mittel: 60,22 Theorie: 60,20 
Die Werte fiir das Wolframtrioxyd bewegen sich durchschnittlich 


um + 0,13°/, um den theoretischen Wert. Die gefundenen Mittel- 
werte stimmen jedoch mit der Theorie gut iiberein. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen, chemischen 
Universitatslaboratoriums, 10. August 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1928. 
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jjber die charakteristische Dichte und die Eigenschaften 
von Fliissigkeiten. 


Von W. Herz. 


Vor einiger Zeit habe ich nachweisen kénnen, daB der Zuwachs, 
den die Dichte d einer Fliissigkeit beim Absinken von der kri- 
tischen Temperatur erfihrt und der als die Differenz von d und 
der kritischen Dichte d, erscheint, mit der Verdampfungswirme 1 
in einem nahen Zusammenhange steht, indem bei jeder Fliissigkeit 
fir alle Temperaturen der Ausdruck 

L 
d—d, 

nahezu konstant ausfallt.') Der Wert d—d, ist also der Arbeits- 
leistung bei der Uberfihrung des flissigen Zustandes in den gas- 
formigen direkt proportional, und diese Tatsache beansprucht des- 
halb ein wesentliches Interesse, weil die Differenz der bei einer 
bestimmten Temperatur gemessenen Dichte und der kritischen 
Dichte den fiir den Flissigkeitszustand charakteristischen Dichte- 
zuwachs iiber die fiir den Gaszustand maximal mégliche (kritische) 
Dichte darstellt; ich habe daher diese Differenz als die ,,charak- 
teristische Dichte“ bezeichnet. Im nachfolgenden soll diese Dichte 
auch mit anderen Fiissigkeitseigenschaften in einfache Beziehung 
gebracht werden. 

Als besonders typisch fiir den Flissigkeitszustand ist die Ober- 
flachenspannung (y) anzusehen, und die von mir angestellten Rech- 
nungen lehren, daB der Quotient 

d— d, 
in hervorragendem MaBe iiber ein sehr groBes Temperaturintervall 
fir jede Flissigkeit konstant ist. Zu dieser Formel brachte mich 
ohne weiteres die von mir friiher erwihnte Tatsache”), daB bei jeder 


Flissigkeit der Quotient VL: Vy zur Konstanz fihren muB. 


) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 304. 
*) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 238. 
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Die in den Tabellen angegebenen Oberflichenspannungen ep}. 
stammen den Untersuchungen von Ramsay und Suteups?), die Dichtey 
sind den Physikalisch-chemischen Tabellen von Lanpout-Bérysreny. 


W. Herz. 


Rotru-ScHEEL entnommen. 








20 

80 

90 
110 
130 
150 
170 
190 
210 
230 


20 

80 
100 
120 
140 
160 
180 
200 
220 
240 
250 


80 
100 
120 
140 
160 
180 
200 
220 
240 
250 


23,60 
16,32 
15,14 
12,84 
10,66 
8,52 
6,47 
4,54 
2,80 
1,18 


d 


0,9005 
0,8245 
0,8112 
0,7831 
0,7533 
0,7210 
0,6848 
0.6441 
0.5944 
0,5281 


Athylacetat d, 0, 





Tetrachlorkohlenstoff d, 0,5576 


25,68 
18,71 
16,48 
14,32 
12,22 
10,22 
8,26 
6,34 
4,47 
2,74 


1,93 


20,28 
18,02 
15,71 
13,45 
11,29 
9,15 
7,17 
5,25 
8,41 


2,56 


1,5939 
1,4765 
1,4343 
1,3902 
1,3450 
1,2982 
1,2470 
1,1888 
1,1227 
1,0444 
0,9980 


| 


Benzol a, 0,3045 


0,8145 
0,7927 
0,7692 
0,7440 
0,7185 
0,6906 
0,6605 
0,6255 
0,5851 
0,5609 


3 
d—- d Vy Vy:(d — d,) 
3077 
0,5928 | 2,868 | 4,84 
0,5168 | 2,536 | 4,91 
0,5085 | 2,474 4,91 
0,4754 2,342 4,93 
0,4456 2,201 4,94 
0,4133 2,042 4,94 
0,3771 1,863 4,94 
0,3364 1,656 4,92 
0,2867 1,409 4,91 
| 0,2204 1,056 4,79 
1,0363 2,950 2,84 
0,9189 2,655 2,89 
0,8767 | 2,545 2,90 
0,8326 | 2,428 2,92 
0,7874 2,303 2,93 
0,7406 2,170 2,93 
0,6894 | 2,021 2,93 
0,6312 1,851 2,98 
0,5651 1,647 2,91 
04868 | 1,399 | 2,87 
0,4404 | 1,245 | 2,88 
| 0,5100 2,727 5,35 
0,4882 2,622 5,37 
0,4647 2,505 5,39 
0,4395 2,378 5,41 
0,4140 2,243 5,42 
0,3861 2,092 5,42 
0,3560 1,928 5,42 
0,3210 1,738 | 5,41 
0,2806 1,505 5,36 
0,2564 1,368 5,34 


Die letzten Kolumnen zeigen eine sehr gute Konstanz. 


Etwas — aber doch nicht viel weniger — befriedigend ist die 
Ubereinstimmung der Quotientenwerte bei assoziierten Verbindungen, 


woftir ich als Beispiel nur den Athylalkohol anfihren will. 


') Ramsay und Sarecps, Zischr. phys. Chem. 12 (1893), 433. 
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Athylalkohol d, 0,2755. 








a 





| 8 ou a 
t° Y | d d—d, Vy | Vr:(d-—d) 
20 | 2203 | 0.7894 | 0,5139 2,808 5,45 
40 | 20,20 0,7722  0,4967 2,723 5,48 
60 | 18,438 0,7541 0,4786 2,641 5,52 
80 | 16,61 0,7348  0,4593 2,551 5,55 
100 | 14,67 0,7157 0,4402 2,448 5,56 
1200 | 12,68 0,6925 0,4170 2,332 5,59 
i140 | 10,59 0,6631 0,3876 2,196 5,67 
160 | 8,45 0,6829  0,3574 2,037 5,70 
180 | 6,23 0,5984 0,3229 1,840 5,70 
200 | 8,99 0,5568 0,28138 1,586 5,64 
220 | 1,87 | 0,4958  0,2203 1,232 5,59 


Auch die inneren Reibungen (7) zeigen konstante Beziehungen 
zu den charakteristischen Dichten; entsprechend wie bei den Ober- 
fachenspannungen finden wir, daB 

Va 


d — d, 
in groBer Annaherung konstant ausfiallt.’) 





3 











| | 
Cob o® 4.°8 1 ee |. Ve | Vare-a@ 
Methylacetat d, 0,3252. 
50 | 0,00284 | 0,8939 | 0.5687 | 0,1416 | 0,249 
60 258 | 0,8800 0,5548  0,1872 0,247 
7 237 0,8662  0,5410 0,1338 0,246 
80 217 | 0.8519 | 0,5267 | 0,1295 0,246 
90 198 | 0,8874  0,5122 | 0,1256 0,245 
100 182  0,8221 0.4969 0,1221 0,246 
10 0 166 0,8080 0,4808  0,1184 | 0,246 
120 154 | 0,7893 | 0,4641 | 0,1155 | 0,249 
i380 142 | 0,7715 | 0,4463 | 0.1124 | 0,252 
140 130 | 0,7582 | 0,4280  0,1091 | 0,255 
Chlorbenzol d, 0,3654. 
20 0,00799 | 1,1062 | 0,7408 | 0,1999 0,270 
40 631 | 1,0846 | 0,7192  0,1848 0,257 
60 512 | 1.0636 | 0,6982 0,1724 | 0,247 
80. 431 | 1,0419 0,6765 0.1627 | 0,240 
100 367 | 1,0193 | 0,6589 0,1542 | 0,236 
120 313 | 0,9960  0,6306 0,1463 | 0,232 
140 273 | 0,9723 0,6069 0,1398 | 0,230 
160 239 | 0.9480 | 0,5826 0,1337 0,229 
180 209 | 0,9224 | 0,5570 | 0,1279 | 0,230 
200 186 | 0,8955 | 0,5801  0,1230 | 0,282 
220 162 | 0,8672 | 0,5018  0,1174 | 0,284 
240 144 | 0.8356 | 0.4702 0.1129 | 0,240 


!) Die Werte der inneren Reibung nach Trram1, Bull. chem. Soc. Jap. 2 
(1927), 95. 
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Tetrachlorkohlenstoff d, 0,5576. 


























itis 

; ad | d-& |) Va \Wa:@-a 
20 | 0,00965 1.5939 | 1,0368 | 0,2129 | 0,205 
40 739 1,5557 00,9981 | 0,1948 0,195 
60 585 1,5165 0,9589 | 0,1802 | 0.188 
so 466 1,4765 0.9189 | 0,1670 | 0,182 
100 888 1,4343 0.8767 | 0,1565 0,179 
120 | 822  1,8902 0.8826 | 0.1477 | 0,177 ( 
140 276 1,3450 0,7874 | 0,1403 | 0,178 
160 234 1,2982 0,7406 | 0,1328 | 0,179 
180 201 1,2470 | 0,6894 | 0,1262 | 0,183 


Wenn auch die Quotienten Vn: (d — d,) eine im groBen ganzen 


gentigende Konstanz aufweisen, so tritt dieselbe doch besonders f 
deutlich erst tiber dem normalen Siedepunkte auf, wie die Zahlen 
bei Chlorbenzol und Tetrachlorkohlenstoff zeigen; unterhalb des 


Siedepunktes sinken die Quotienten langsam. Daher kommt ez, ' 
daB bei Stoffen, wo die inneren Reibungen nur bis zum Siedepunkt : 
bekannt sind, diese RegelmiBigkeit viel weniger klar hervortritt und 
erst bei den héchsten 7-Werten deutlich wird. Als Beispiel hierfiir 
mégen noch die Zahlen fiir Oktan gegeben sein: 


Oktan d, 0,232 7. 





— 

















| | Dts as 

{° 1] | d | d-— dy | Vn Vn 4 (d—d,) 
0 | 0,007060 | 0,7185 | 0,4858 | 0.1918 | 0,895 
20 | 5419 | 0,7022 | 0.4695 | 0.1756 0,374 
40 4328 | 0,6860 | 0,4588 | 0,1630 0,360 
50 3907 | 0,6778 | 0.4451 | 0,1575 | 0,854 
60 8551 | 0,6694 | 0,4867 | 0,1526 | 0,849 
10 8241 | 0,6611 | 0,4284 | 01480 | 0,845 
80 2971 | 0,6525 | 0,4198 | 0.1488 | 0,843 
90 2730 | 0.6488 | 0,4111 | 0,1898 | 0,340 
100 | 2520) 0.6851 | 0,4024 | 0,1361 | 0,338 
10 ~=— | 2385 | 0,6260 0,3983 0,1827 | 0,837 
120 | 2160) 0,6168 | 0,8841 | 0,1293 | 0,337 





Im Gegensatz zu den Oberflichenspannungen versagt bei den 
inneren Reibungen diese Formel, wenn es sich um assoziierte Ver- 
bindungen handelt. 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
30. Jula 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1928. 
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Uber die Fluortensionen von Metalifluoriden und 
die chemischen Konstanten von Fluor und Fluorwasserstoff. 


Von Karu JELLINEK und A. Rupart. 


Mit 6 Figuren im Text. 


In den Arbeiten von JELLINEK und Utors ') wurden die Reduktions- 
gleichgewichte der Metallchloride, -bromide und -jodide mit H, unter- 
sucht, um die chemischen Konstanten von Chlor, Brom und Jod zu er- 
mitteln. In der vorliegenden Untersuchung sollten die experimentell 
viel schwieriger zu fassenden Reduktionsgleichgewichte der Metall- 
fluoride mit H, gemessen werden, um so die chemische Konstante des 
Fluors die auf einem anderen Wege nur sehr schwer zu ermitteln 
sein diirfte, zu finden. 

Aus den Reduktionsgleichgewichten MeF, + H, = Me + 2HF 
ist bei bekannter Spaltung von HF in die Elemente, auch die durch 
Anwesenheit der Metallphase festgelegte Fluortension des Metall- 
fluorids, und damit auch die chemische Konstante des Fluors be- 
rechenbar. 

Zur Messung der Reduktionsgleichgewichte wurde wieder die 
Strémungsmethode verwendet. Wegen Anwesenheit von HF in der 
Gasphase durften mit der heiBen Gasmischung nur Apparattcile aus 
Kupfer, das gegen HF geniigend widerstandsfihig ist, und mit der 
kalten Gasmischung nur solche aus paraffiniertem Glas zusammen- 
gebracht werden. 


I. Ermittlung der Fluortensionen der Metallfluoride. 
a) Apparatur und Arbeitsweise. 


Der im Krpr’schen Apparat entwickelte Wasserstoff geht in eine 
als Gasometer dienende Flasche, von dort aus durch eine mit 
alkalischer Permanganatlésung gefillte Flasche und miindet in den 
als Druckregulator wirkenden Kolben, der mit konz. Schwefelsiure 





*) K. Jecumex u. R. Utorn, Z. phys. Chem. 119 (1926) 161—200; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 151 (1926), 157—184; vgl. auch K. Jetiiex, Z. anorg. u. allg. Chem. 
152 (1926), 16—24. 
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pis zur Halfte gefillt ist. Durch Verschieben der durch den Gummi- 
stopfen des Kolbens in die Schwefelsiure eingefihrten Capillare stellt 
sich in dem als Strémungswiderstand angeschlossenen Capometer 
ein konstanter Druck ein, so da8 der Wasserstoff mit konstanter 
Geschwindigkeit durch die Capillare des Capometers strémt (Grad 
der Konstanz siehe weiter unten). Der Wasserstoff geht jetzt durch 
ein Porzellanrohr mit Platinasbest, welches zur Verbrennung des 
event. mitgefiihrten Sauerstofis durch eine Bunsenflamme erhitzt 
wird. Dann strémt der Wasserstoff in einen Turm mit Chlorcalcium 
und von hier aus durch ein Rohr mit P,O,. Der jetzt vollkommen 
gereinigte und getrocknete Wasserstoff kommt dann an ein T-Stiick, 
welches einerseits zum Ofen 7, der durch Hahn a verschlieBbar ist’), 
fahrt, andererseits zum kupfernen Dreiweghahn b. Dieser besitzt 
1, eine Zufihrung fir H,, 2. eine Zufithrung zum Ofen 2 und eine 















































Fig. 1a. 


zum Ofen 7. (Zweck des Ofens 7 vgl. weiter unten.) Die verwen- 
deten Ofen bestehen aus einem 50 cm langen, 35 mm weiten Kupfer- 
heizrohr, das mit Asbest und Wasserglas beklebt und mit einem 
Widerstandsdraht aus Chromnickel bewickelt ist.2) Die Kupferrohre 
sind in Magnesia eingebettet. In jedem Kupferheizrohr befindet sich 
ein 75 cm langes und 13 mm weites Reaktionsrohr, ebenfalls aus 
Kupfer. Das Reaktionsrohr des Ofens 2 endet einerseits in dem 
eingeschliffenen und mit Paraffin gedichteten kupfernen Dreiweghahn b, 
der zur Wasserstofizufihrung dient, andererseits ist es mit einem 
zweiten kupfernen Dreiweghahn c verbunden, der der Abfiihrung des 
Gasgemisches HF + H, dient. Zusammen mit dem Reaktionsrohr 
befindet sich im Ofen 2 ein zweites 75cm langes, 8mm weites 
Kupferrohr (Fig. 1a), das einseitig geschlossen ist und zur Kinfiihrung 





') Der Hahn a sei zunichst verschlossen. 
*) Um das Kupferheizrohr vor Oxydation zu schiitzen, wurde der Heiz- 
raum mit CO, gefiillt. 
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des Thermoelements dient. Beide Kupferrohre sind an den aus dey 
Ofen herausragenden Enden mit einem gemeinsamen Bleirobr yp. 
wickelt, durch welches zur Kithlung Wasser hindurchgeschickt wirq 
Auf diese Weise wird erreicht, daB sich in beiden Kupferrébren ¢j, 
gleich groBes Temperaturgefille einstellt, also die Temperatur ebengo. 
gut wie im Reaktionsrohr auch im zweiten Kupferrohr gemessey 
werden kann. In das Reaktionsrohr selbst kann das Thermoelemep; 
nicht eingefiihrt werden, da ein Schutzrohr aus Porzellan von HF 
angegriffen wird, und eine direkte Beriihrung des ungeschiitzte, 
Thermoelementes mit HF bedenklich erscheint. 

Ks wurden eigene Versuche in der Weise angestellt, daB je eiy 
Thermoelement in das Reaktionsrohr und in das TemperaturmeBroby 
im gleichen Querschnitt des Ofens eingefihrt wurde. Wenn nu 
das Reaktionsrohr mit ruhendem Wasserstoff gefillt war, oder der 
Wasserstoff mit maximaler Geschwindigkeit hindurchstrémte, zeigte 
sich bei beiden Thermoelementen bei allen Temperaturen eine maxi. 
male Temperaturdifferenz von 1—2° Offenbar spielt die Wirme. 
ableitung durch den Wasserstoff gegeniiber der durch das Kupfer 
keine Rolle. 

In dem Reaktionsrohr befand sich ein Kupferschiffchen von 
etwa 12 cm Linge, das mit dem zu untersuchenden Metallfluorid 
gefillt war. In dem etwa 2 cm vor dem auf der Ausstrémungsseite 
liegenden Ende des Schiffchens befindlichen Rohrquerschnitt war in 
dem dariiber liegenden Cu-Rohr die Létstelle des Platin—Platin- 
rhodium-Thermoelementes angebracht. Zur Messung der EMK. 
diente ein Millivoltmeter von Siemens & Halske. Der an der Aus- 
strémungsseite liegende ‘T'eil des Reaktionsrohres war zur Vermin- 
derung des schidlichen toten Raumes mit Kupferstaiben ausgefiillt. 
An dem Ausstrémungsende des Kupferrohres war, wie erwihnt, 
mittels Schliff und Paraffindichtung ein Dreiweghahn c aus Kupfer 
angebracht. Kin Weg fiihrte zur Vernichtung des Fluorwasserstofis 
wihrend der Zeit, die zur Einstellung einer bestimmten Temperatur 
bzw. Strémungsgeschwindigkeit notwendig war, zu einer paraffinierten 
Flasche mit konz. H,SO, (um einen Zutritt von Feuchtigkeit zu 
verhindern), und dann zu einer Flasche mit Sodalésung. Der andere 
Weg des Dreiweghahnes ¢ fihrte zu dem AbsorptionsgefaB fiir den 
gebildeten Fluorwasserstoff. 

Das AbsorptionsgefiB bestand aus dem paraffinierten Glasrohr e, 
in welches ein 2mm weites, ebenfalls paraffiniertes Kupferrohr d mit 
Paraffin eingedichtet war. Das Kupferrohbr konnte wieder mittels 
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Schliff und Paraffin fiir die Zeit eines Versuches an dem Ansatzrohr 
jes Dreiweghahnes angebracht werden. An die andere verjiingte 
(fnung des AbsorptionsgefaBes war mittels eines Gummischlauches 
ein Glasrohr angeschlossen, das zu einem MeBkolben fihrte, der zur 
Aufoahme des tibriggebliebenen H, diente. Er befand sich in einer 
pneumatischen Wanne. In das AbsorptionsgefiB wurde 3/,,-, +/,,- 
paw. '/,-normale, mit Phenolphtalein und HCl in der Siedehitze 
eingestellte NaOH hineinpipettiert. 
Die Versuche fiir die Bestimmung des Gleichgewichts 


MeF,, + H, =—*= 2Me + HF 


wurden in folgender Weise ausgefiihrt. Nachdem eine konstante 
Ofentemperatur und eine konstante Strémungsgeschwindigkeit des 
H, eingestellt war, wurde durch Drehung des Dreiweghahnes das 
abziehende Gasgemisch H, + HF durch das AbsorptionsgefaiB geschickt 
und der iibriggebliebene H, in dem MeBkolben aufgefangen. Nachdem 
der Kolben bis zur Marke mit H, gefiillt war, wurde der Versuch 
durch Drehung des Dreiweghahnes abgestellt, die Versuchsdauer 
gemessen und die nicht verbrauchte NaOH des AbsorptionsgefiiBes 


| mit n/50-, n/10- bzw. n/2-HCl und Phenolphtalein in der Siedehitze 


in einer Platinschale zuriicktitriert. Festgestellt wurde ferner die 
Temperatur des aufgefangenen Wasserstofis, sowie der von 1 Atm. 
nie mehr als 1°/, abweichende Barometerstand, die tiber den aiuBeren 
Wasserspiegel in den MeBkolben sich erstreckende Wassersiiule und 
schlieBlich wurde die Menge Wasserstoff auf Normalbedingungen 
reduziert. Die Dauer des Versuches wurde auf etwa 1°/, genau 
ermittelt, die durchschnittliche Strémungsgeschwindigkeit war ebenfalls 
auf etwa 1°/, genau, wahrend die Schwankungen um den Durch- 
schnittswert 2—3°/, betrugen. Das Platin—Platinrhodium-Thermo- 
element von Herarvus wurde bei 2 Fixpunkten, nimlich beim Siede- 
punkt des Schwefels 444,4° und dem Schmelzpunkt des Kochsalzes 
801° kontrolliert. Der Temperaturunterschied innerhalb des Ofens 
betrug in vertikaler Richtung + 1°, in horizontaler Richtung von 
der Létstelle des Thermoelementes bis zu dem in der Richtung der 
abziehenden Gase befindlichen Ende’) des Schiffchens 1°/,. 

Fir die Untersuchung des Gleichgewichts von HF-Seite diente 
der Ofen 7 (Fig. 1), der mit Blei- bzw. Nickelfluorid in der gleichen 
Weise wie Ofen 2 beschickt war. Der iiber das Blei- bzw. Nickel- 





‘) Das Ausstrémungsende des Schiffchens befand sich stets in dem gleichen 
Rohrquerschnitt, etwa 83cm von der Mitte entfernt. 
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fluorid geleitete Wasserstoff setzte sich in einem der Temperaty; " 
entsprechenden Prozentsatz zu HF um. Das Gemisch von H, un F 
HF wurde dann iiber das im Ofen / befindliche Reaktionsgemige), f 
geleitet. 

Jede Spur von Feuchtigkeit muB bei den endgiiltigen Versuchey 
vom Reaktionsrohr ferngehalten werden, da sonst undefinierbare 
Mengen von HF der Messung verloren gehen. Da die feuchtey 
Metallfluoride leicht in Oxysalze tibergehen, muBte die Trocknung 
derselben in einem méglichst wenig H, enthaltenden HF-Strom 
geschehen. Der aus dem Ofen 7 kommende HF-Strom wurde 
deshalb vor den eigentlichen Versuchen iiber das in Ofen 2 be. 
findliche Reaktionsgemisch geschickt. 


b) Die Reduktionsgleichgewichte der Metallfluoride. 


Bei allen Reduktionsgleichgewichten waren zwei feste Phaser 
anwesend, die sich praktisch nicht ineinander aufzulésen vermégen. FE; 
ist dann im Gleichgewicht bei gegebener Temperatur und gegebenem 
Druck von 1 Atm. sowohl nach dem Massenwirkungsgesetz unter 
Beriicksichtigung der konstanten Dampfdrucke der Bodenkérper, als 
nach der Phasenregel in dem terniren System aus Metall, F, und J, 
die Zusammensetzung der Gasphase festgelegt. Es mu nach dem 
Massenwirkungsgesetz fiir die Reaktion: MeF, + H, ——~ Me + 2HF 
gelten 








2 2 
Pur’ Pu . Pur 
—ma kK bzw. 

PH, 7 PMeF, PH, 


Nach der Phasenregel ist bei drei Bestandteilen und drei Phasen 
die Anzahl der Freiheiten 2. Wenn also tiber 7 und p (1 Atm. 
verfigt ist, liegt im Gleichgewicht die Zusammensetzung der Gas- 
phase fest. 

In den folgenden Tabellen ist fiir jedes untersuchte Metallfluorid 
angegeben: die absolute Versuchstemperatur 7, die cm* H, und HF 
der abziehenden Gasmischung, gemessen bei 0° und 1 Atm. Druck 
sowie die Strémungsgeschwindigkeit im cm*/min. Bei Berechnung 
der Strémungsgeschwindigkeit wurden die eben genannten cm* HF 
durch Division mit 2 in die iiquivalenten cm’ H, verwandelt und 
zu den unveriindert gebliebenen cm* H, addiert, sowie die Summe 
durch die Versuchsdauer dividiert. In der letzten Kolumne der 
Tabellen stehen dann die Volumprozente HF im Gasgemisch bei 
1 Atm. Gesamtdruck. Aus den verschiedenen gemessenen Werte 
der Volumprozente HF wurde dann graphisch auf die Volumprozente 


= Kk’. 


tur 
ind 
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pei der Strémungsgeschwindigkeit Null extrapoliert. Als Beispiel fiir 
jie Extrapolation aus den Strémungsgeschwindigkeiten sind bei PbF, 
‘ir alle gemessenen Temperaturen die HI'-°/,-Geschwindigkeitskurven 


gezeichnet (8. Fig. 2). 





AgF. 
Tabelle 1. 

. | em! H, | em? HF | em‘jmin | Vol.-*/, HF 
423 44,6 | 70,4 4,2 66,0 
423 | 44,6 | 94,9 2,9 68,03 
423 44,6 147,5 2,25 76,64 

| 0 extrap. etwa 100 
423 4,0 116,5 2,95 | 96,7 
473 | 1,2 219,6 2,73 | 99,4 
578 | 0,45 235,3 2,36 99,8 

| | 0 extrap. | etwal00 


Das verwendete Ag wurde durch Auflésen von Ag,CO, in 
wibriger HF, Eindampfen und Trocknen im HF-Strom hergestellt. 
Das AgF war bei allen Versuchstemperaturen fest und wurde zu 
metallischem Ag reduziert. Aus den Versuchsdaten ist ersichtlich, 
daB die Extrapolation schon bei 150°C nahe 100°/, HF in der 
Gasphase im Gleichgewicht ergibt. Es wurde ein weiterer Versuch 
bei 150° C durchgefihrt, bei dem zuerst geschmolzenes, dann wieder 
erstarrtes Ag verwendet wurde. Hierbei wurde bei einer Stré- 
mungsgeschwindigkeit von 3 cm*/min bereits 96,7°/, HF in der Gas- 
phase erreicht. Bei 200°C und 800°C wurden bei einer mittleren 
Strémungsgeschwindigkeit von 2,5cm*/min 99,4 bzw. 99,8 Vol.-°/, HF 
in der Gasphase festgestellt. 


Wenn auch keine genauen Extrapolationen auf die Strémungs- 
geschwindigkeit 0 cm*/min bei AgF vorgenommen werden konnten, 
so unterliegt es keinem Zweifel, daB bei allen Versuchstemperaturen 
die Gleichgewichtsmischung praktisch 100 Vol.-°/, HF enthalt. Wir 
werden weiter unten sehen, daB dieses Resultat auch aus thermo- 
dynamischen Griinden folgt. 














CuF,. 
Tabelle 2. 
. em* H, | em’ HF cm?/min | Vol.-°/, HF 
4230 | = 2205S | 448 1041 | 1,99 
220,5 | 6,45 | 6,74 | 2,84 
132.3 5,09 | 2,70 | 3,70 


| QO extrap. | 4,30 
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Das verwendete Cul’, wurde durch Auflésen von CuCO, jy 
wiBriger HI’, Eindampfen und Trocknen im HF-Strom hergeste]|; 
Das Cul, war bei allen Versuchstemperaturen fest und wurde zy 
metallischem Cu reduziert. Analyse des neuentstandenen Bodep. 
kérpers Cu, als CuO bestimmt, ergab 99,8°/, Cu. Infolge der leichtey 
Hydrolysierbarkeit des Cul’, war das Praparat etwas durch CuOCuF. 
verunreinigt, welches selbst durch Trocknen im HF-Strom nich: 
vollstindig entfernt werden konnte. Es gab infolge H,0O-Bildung 
bei der Reduktion bei Temperaturen, die héher als die von Tab, 
waren, zu Stérungen AnlaB. Bei der niedrigen Temperatur yop 
Tab. 2, bei der das Oxyfluorid noch nicht unter H,O-Bildung redu. 
ziert wurde, stérte die geringe Verunreinigung nicht. 

Der Versuch, das CuF, aus Cu und HF herzustellen, schlug fel, 
Das verwendete Cu, hergestellt durch Reduktion von CuF, mit H, 
wurde von gasférmigem HF bei Temperaturen von 100—500°( 
nicht nennenswert angegriffen. Nichtsdestoweniger werden wir 
unbedenklich annehmen diirfen, daB doch von der H,-Seite ein echtes 
Gleichgewicht erreicht wurde. Da bei den meisten Fluoriden das 
Gleichgewicht nur von der H,-Seite erreicht werden konnte, wihrend 
von der HF-Seite die Einstellung nur diuBerst triige erfolgte, so 
seien die diesbeziiglichen Verhiltnisse bereits hier kurz geschildert. 

Bei Erreichung des Gleichgewichts werden jedenfalls die beiden 
kondensierten Phasen, sei es, daB sie fest oder fliissig sind, ge- 
sittigte Lésungen darstellen. Es wird dann eine gesiattigte Lésung 
von Metall in Metallfluorid und eine gesittigte Lésung von Metall- 
fluorid in Metall vorliegen. Die gesittigten Loésungen enthalten 
allerdings nur so wenig von dem gelésten Stoff, daB sie als praktisch 
rein anzusprechen sind. Wenn auch die kondensierten Phasen im 
Gleichgewicht nicht durch und durch als diese gesittigten Liésungen 
vorliegen, so miissen sie es doch wenigstens oberflichlich sein. Jede 
kondensierte Phase muB dann mit ein und derselben Gas- 
mischung (H,, HF) im Gleichgewicht stehen. 

Leiten wir nun iiber frisches Metallfluorid H,, so wird sich 
dieses oberflichlich schnell in eine Lésung von ganz wenig Metall- 
fluorid in Metall, d.h. praktisch in reines Metall verwandeln. Der 
Wasserstoff dringt wegen seines kleinen Molekulargewichtes und 
seiner bekannten Lislichkeit in Metallen rasch durch diese ober- 
flachliche Metallschicht hindurch und greift das unter dem Metall 
liegende unversehrte Metallfluorid weiter an. Es bildet sich 80 
schnell die richtige Gleichgewichtsmischung H,—-HF in der Gasphase 
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peraus. Leitet man dagegen tiber reines Metall reinen Fluorwasser- 
stoff, so wird das Metall zwar oberflichlich in eine Liésung von 
Metallfluorid mit ganz wenig Metall, d.h. praktisch in reines Fluorid 
rerwandelt, der Fluorwasserstoff vermag aber nur auBerordentlich 
langsam durch die Metallfluoridschicht an das darunter liegende 
Metall heranzukommen. Deshalb kann auch in der Gasphase die 
Gleichgewichtseinstellung H,-HF von der HF-Seite nur sehr langsam 


erfolgen. 




















PbF,. 
Tabelle 3. 
y em® H, em® HF em*/min | Vol.-°/, HF 
623 | 458 18,6 10,2 3,90 
229 12,338 6,35 | 5,17 
229 14,12 8,95 | 5,81 
183,2 12,7 2,3 6,48 
| 0 7,2 
673 | 230 13,0 10,1 5,35 
| 230 20,95 6,24 8,35 
| 230 29,25 2,0 11,3 
| 0 | 12,9 
728 188 62,3 6,1 25,4 
| 183 66,7 | 3,6 26,7 
91,5 35,2 | 1,76 27,8 
| | 0 28,7 
823 182,2 369,7 | 10,4 67,0 
| 9,1 189,3 7,4 | 67,5 
| 9,1 193,8 8,95 | 68,0 
| | 0 | 68,6 
873 | 184 622 | 8,2 17,2 
| 92,0 324 | 5,6 | 77,9 
| 92,0 336 | 3,2 | 78,5 
| 0 79,4 
923 | 91,6 624 10,2 87,2 
| 45,8 329.4 | 6,2 | 87,8 
| 45,8 337,38 | 4,2 88,1 
| | 0 88,7 





Das verwendete PbF, wurde durch Fallen von Bleiacetat mit 
Ammonfluorid hergestellt und im HF-Strom getrocknet. Die Analyse 
ergab 84,6°/, Pb als PbSO, bestimmt, wihrend die Formel PbI’, 
84,5°/, Pb verlangt. Das PbF’, war bei allen Versuchstemperaturen 
fest und wurde ohne Zwischenstufe zu geschmolzenem metallischem 
Blei reduziert. Das Gleichgewicht konnte nur von der H,-Seite 
erreicht werden, da das geschmolzene Blei bei Uberleitung von HF 
nur oberflachlich angegriffen wurde, und die Reaktion aus den bei 


CuF, genannten Griinden bald zum Stillstand kam. Die Extra- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 19 
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polation der Gleichgewichtswerte aus der Strémungsgeschwindigke;; 
von der H,-Seite ist aus Fig. 2 ersichtlich. 


ee G650°T 
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Tabelle 4. 








em? HF : em/min Vol.-°/, HF 





3,81 
11,65 4,7 4,9 
13,0 0,96 5,44 
0 5,6 
84,0 5,7 27,15 
90,75 | 8,02 | 28,8 
87,55 1,77 29,7 
| 0 30,8 
80,75 6,5 46,8 
84,0 5,0 47,9 
| 2.49 49,8 
0 51,7 
5,78 68,0 
4,44 69,4 
3,8 69,65 
2,5 71,3 
0 73,7 


396 | (10,5, 
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Das verwendete NiF, war ein Kautsaum’sches Priiparat. Es 
wurde im HF-Strom getrocknet und analysiert. Die Analyse ergab 
61,0°/, Nials Dimethylglyoximnickel bestimmt, wihrend die Forme Nik’, 
60,7°/, Ni verlangt. 

Das Nickelfluorid war bei allen Versuchstemperaturen fest und 
wurde ohne Zwischenstufe zu festem metallischem Nickel reduziert, 
welches mit dem Magneten isoliert werden konnte. Das Gleich- 
gewicht war nur von der H,-Seite erreichbar. Versuche von der 
HF-Seite schlugen fehl. Obgleich dasselbe Priparat Ni + Nik, ge- 
braucht wurde, das bei den Versuchen von der H,-Seite gebildet 
war, konnte ein nennenswerter Angriff des Nickels durch HF bzw. 
Kinstellung eines Gleichgewichtes nicht beobachtet werden. 








CoF,. 
Tabelle 5. 
T | em® Hy, | em*® HF | cm®/min Vol.-°/, HF 
673 22066 | 1827 | 6,36 7,46 
226,5 | 20,05 4,73 8,14 
137,2 | 13,1 8,81 8,72 
136,7 | 13,57 2,2 9,62 
| | 0 99 
178 134,6 51,15 6,32 27,55 
225,38 | 90,75 5,4 28,73 
135,38 59,95 3,3 30,7 
89,8 41,35 2,32 81,5 
0 33,7 
873 89,7 199,3 5,51 69,0 
89,7 |  - 923,7 5,0 71,4 
89,7 | 244,3 8,9 73,3 
89,7 | 254.4 | 3,0 74,0 
0 78,0 


j 
Das verwendete CoF’, war ein Kanipaum’sches Priiparat; es 


wurde im HF-Strom getrocknet und analysiert; gefunden: 61,2°/, Co 
als CoSO, bestimmt, wihrend die Formel CoF, 60,8°/, Co verlangt. 
Das CoF’, war bei allen Versuchstemperaturen fest und wurde ohne 
Zwischenstufe zu festem metallischem Co reduziert, das mit dem 
Magneten isoliert werden konnte. Versuche, das Gleichgewicht von 
der HF-Seite zu erreichen, wurden in derselben Weise wie bei NiF’, 
angegeben, durchgefiihrt, ohne zu positiven Ergebnissen zu gelangen. 
FeF,. 

Das verwendete FeF, war ein Kanteaum’sches Priparat. Ks 
wurde im HF-Strom getrocknet und analysiert. Gefunden: 50,1°/, Fe, 
als He,O, bestimmt, wihrend die Formel Fel’, 49,5°/, Fe verlangt. 
Das FeF, war bei allen Versuchstemperaturen fest und wurde zu 


festem FeF, reduziert. Analyse des FeF, bei FeF, w.u. 
19° 





Tabelle 6. 
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2FeF, +H, > 2FeF, + 2HF. 





em® H, 


133,5 
89,4 
90,0 


137,4 
185,2 
90,7 


90,2 
225,38 
90,2 
90,2 


’ 
' 


em* HF 


2,17 
8.3 
2,57 


8,25 
9,49 
11,18 


80,3 
100,3 
53,1 
59,7 


em*/min 


9,27 
3,34 
1,57 
0 

6,24 
5,38 
1,63 
0 

9,01 
6,77 
8,84 
1,91 
0 


Vol.-°/, HF 


1,61 
2,41 
2,78 
2,9 
5,66 
6,56 

11,0 

13,0 

25,1 

30,8 

37,1 

39,8 

42.0 


> 


FeF,. 
Tabelle 7. 
FeF, + H, > Fe + 2HF. 





em® H, em*/min 


em® HF 


133,6 
133,0 
138,6 


138.6 
133,6 
133,8 


134,0 
133,3 
88,9 


3,59 


4,39 
5,0 


11,65 
12,63 
13,08 


30,0 
31,83 
22.68 
23.65 
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Das FeF, war durch Reduktion von FeF, mit H, (vgl. FeF,) 
hergestellt. Die Analyse ergab 59,2°/, Fe als Fe,O, bestimmt, 
wihrend die Formel FeF’, 58,9°/, Fe verlangt. Das FeF’, war bei 
allen Versuchstemperaturen fest und wurde zu festem metallischem 
Fe reduziert, das mit dem Magneten isoliert werden konnte. 


Tabelle 8. 
Fe + 2HF — FeF, + H.. 


em® H, em® HF 
14,52 
13,45 
7,57 








em*/min 


Vol.-°/, HF 
6,0 
5,58 
5,13 
4,7 


27,9 
26,2 
23,2 
21.3 
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Fir die Versuche von der HF-Seite (Tab. 8) wurde zum Teil 
reduziertes FeF, verwendet. Durch Vergleich von Tab. 7 und 8 
erkennt man, daB in diesem Falle das Gleichgewicht von beiden 
Seiten erreicht werden konnte. Interessant ist ferner ein Vergleich 
yon Tab. 6 mit Tab. 7 oder 8. Bei der gleichen Temperatur sind in 
dem Gleichgewicht FeF, —-> FeF, betriichtlich mehr Vol.-°/, HF als 
in dem Gleichgewicht FeF’, —» Fe vorhanden. Es kann daher mit H, 
zguerst nur FeF, zu FeF’, reduziert werden und erst, wenn praktisch alles 
FeF, verschwunden ist, kann das FeF’, zu Fe weiter reduziert werden. 

















CaF,. 
Tabelle 9. 

T em*® H, em® HF em*/min Vol.-°), HF 
673 227,5 847 9,27 | 8,60 
| 227,4 8,61 | 5,94 8,65 
136,7 558 | 3,5 8,92 
91,0 8,95 | 2,07 | 4,15 
| | 0 4,2 
773 | 225,38 48,63 | 9,26 | 17,75 
| 225,38 49,4 | 5,8 18,0 
| 134,38 30,84 4,0 18,3 
| 89,7 20,5 2,06 18,57 
| 0 18,75 
873 | 89,7 98,3 | 8,95 52,3 
| 134,3 154,5 | 5,96 | 53,0 
89,7 99,8 | 8,2 52,0 
| 0 53,0 





Das verwendete CdF’, war ein Kantpavum’sches Priparat. Es 
wurde im HF-Strom getrocknet und analysiert. Gefunden: 74,4°/, Cd 
als CdSO, bestimmt, wihrend die Formel CdF, 74,7°/, Cd verlangt. 
Das Cadmiumfluorid war bei allen Versuchstemperaturen fest und 
wurde ohne Zwischenstufe zu geschmolzenem metallischem Cadmium 





reduziert. ZuF,. 
Tabelle 10. 
T | em® H, | em’ HF i em*/min Vol-°), HF 
873 455 24,2 | 9,85 5,05 
455 27,68 5,2 5,78 
455 80,47 1,54 6,28 
0 6,5 
973 226,6 48,64 7,5 17,67 
226,6 52,3 4,4 18,72 
136,0 83,3 1,52 19,65 
| 0 20,3 
1023 226,0 88,5 8,11 28,15 
| 226,0 | 93,4 6,13 29,25 
135,6 61,7 2.17 81,28 
0 32,3 
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Das verwendete ZnF’, war ein Kantpaum’sches Priparat; es 
wurde im HF-Strom getrocknet und analysiert. Gefunden: 63,7 °/, Zn 
als Zn(NH,)PO, bestimmt, wihrend die Formel ZnF, 63,4°/, Zn ver. 
langt. Das ZnF, war bei allen Versuchstemperaturen fest und 
wurde ohne Zwischenstufe zu geschmolzenem Zn reduziert. 

CrF,. 
Tabelle 11. 
2CrF, + H, ~~ 2CrF, + 2HF. 





em® H, | em* HF 





em®/min Vol.-°), HF 


q 





223.8 4,21 1,85 
223.8 5,02 | 2,19 
134,2 8,43 2,49 
224,8 6,05 , 2,62 

| 9 er 


aa 


131,0 14,12 9,73 
132,5 14,56 | 9,91 
131,0 14,8 | 10,2 
10,6 


80,9 | 26,2 
34,05 27,8 
85,5 28,6 
| 0 29,2 
Das verwendete Cr’, war ein Kanupaum’sches Priparat; es wurde 
im HF-Strom getrocknet und analysiert. Gefunden: 47,9°/, Cr als Cr,O, 
bestimmt, wihrend die Formel CrF, 47,7°/, Cr verlangt. Das CrF, war 
bei allen Versuchstemperaturen fest und wurde zu festem CrF, 
reduziert. Analyse des neu entstandenen Bodenkérpers vgl. bei CrF,. 
CrF,. 
Tabelle 12. 








em® H, em® HF em*/min | Vol.-°/, HF 


458 4,35 8,4 | 0,94 
458 5,15 5, ( 1,11 
229 2,91 | 1,7 | 1,25 

0 1,4 
458.8 11,2 | 7,94 2,39 
458.8 12,46 | 4,84 2,65 
229.4 6,81 | 1,93 | 2,89 

| 0 3,05 
458.8 18,6 8,28 3,9 
4538,8 21,3 | 4,92 4,43 
229.4 11,65 | 2,06 4,84 
| 0 | 5,2 


Das verwendete CrF, wurde durch Reduktion von CrF, mit 
H, hergestellt (vgl. CrF,). Die Analyse ergab 57,1°/, Cr als Cr,0, 
bestimmt, wahrend die Formel CrF, 57,8°/, Cr verlangt. Das CrF, 
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war bei allen Versuchstemperaturen fest und wurde zu festem metal- 
lischem Chrom reduziert. Analyse des metallischen Bodenkérpers 
ergab 98,9°/, Cr. Von der HF-Seite wurde das Cr angegriffen, eine 
quantitative Messung hatte voraussichtlich auch die Gleichgewichts- 
einstellung von der HF-Seite ergeben. Ein Vergleich der Zahlen 
yon Tab. 11 und 12 ergibt wieder, da8 bei derselben Temperatur im 
Gleichgewicht CrF,, CrF, viel mehr Vol.-°/, HF als im Gleichgewicht 
(rF,, Cr vorhanden sind, so daB wieder durch H, praktisch erst 
alles CrF, zu CrF, reduziert wird, ehe letzteres in Metall verwandelt 


werden kann. 














MnuF,. 
Tabelle 13. 
T | em® H, em? HF em*/min | Vol.-°/, HF 
873 452 | 1,08 8,2 0,24 
452 1,3 3,6 0,29 
452 1,39 1,9 0,31 
0 0,33 
973 452 | 2,24 8,26 0,49 
452 2,51 4,31 0,55 
452 | 2,71 1,22 0,60 
0 0,61 
1073 460 | 3,59 8,5 0,77 
460 | 4,06 4,6 0,87 
460 4,48 1,68 0,97 
| 0 | 1,01 


Das verwendete MnF’, war ein Kanisaum’sches Priparat. Ks 
wurde im HF-Strom getrocknet und analysiert. Gefunden: 58,6°/, Mn 
als MnSO, bestimmt, wihrend die Formel MnF, 59,1°/, Mn verlangt. 
Das MnF, war bei allen Versuchstemperaturen fest und wurde ohne 
Zwischenstufe zu festem metallischem Mn reduziert. Analyse des 
metallischen Bodenkérpers ergab 98,9°/, Mn. Von der HF-Seite 
wurde Mn angegriffen. Eine quantitative Messung hiitte voraus- 
sichtlich die Gleichgewichtseinstellung auch von der HF-Seite ergeben. 


c) Berechnung der Gleichgewichtsdrucke des Fluors aus 
den gefundenen Gleichgewichtsdaten. 


a) Das Gleichgewicht 2HF [—* H, + F,,. 


Wenn wir nun aus den gemessenen Reduktionsgleichgewichten 
der Metallfluoride die Fluortensionen der einzelnen Metalle berechnen 
wollen, so miissen wir das Dissoziationsgleichgewicht des Fluorwasser- 
stoffs in seine Elemente fiir die verschiedenen Temperaturen kennen. 
Messungen dieses Gleichgewichtes liegen vor von R.A. Morcen und 
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J.H.Hmprpranp.') Die beiden amerikanischen Autoren haben jp 
einem Platintiegel, der durch einen elektrischen Ofen geheizt war, 
saures Kaliumfluorid geschmolzen, dann einige Minuten elektrolysiert, 
wobei der Platintiegel als Kathode und ein Iridiumstab als Anode 
diente und nach Abstellung der elektrolysierenden Stromquelle die 
EMK. zwischen den Elektroden gemessen. Da nach ihren Annahmep 
die beiden Elektroden sich mit H, und F, von 1 Atm. Druck 
beladen und die EMK. bestimmen und da sie auch weiter die Dampf- 
spannung von HE bei den Versuchstemperaturen iiber der KHF.. 
Schmelze gemessen haben, so sind alle Daten fir die Berechnung 
der freien Bildungsenergie von HF aus den Elementen gegeben. 

Morcen und Hinpesranp fanden so, daB bei der Bildung von 
1 Mol HF von 1 Atm. aus ?/, Mol H, und */, Mol F, von 1 Atm. bei 
T = 520 die Arbeit von 31300cal gewonnen werden kann, bzvw. 
die freie Energie des Systems um 31300cal abnimmt. Sie fanden 
ferner, da& diese Zahlen bei 7 = 496 zu 31800cal und JT = 545 
zu 31000 cal werden. Der Absolutwert der experimentell gefundenen 
Zahlen nimmt also mit steigender Temperatur ab. 

Den Temperaturkoeffizienten der maximal gewinnbaren Arbeit 
bzw. der freien Energie der Fluorwasserstoffspaltung kann man auch 
theoretisch ermitteln. Es gilt zunichst die Gleichung fiir die HF- 


a A=U+T(2Sur — Su, — Sr,), 

wo A die maximal bei der isothermen und reversiblen Bildung von 
2 Mol HF von 1 Atm. aus 1 Mol H, und F, von 1 Atm. zu ge- 
winnende Arbeit ist (nach auBen gegebene Arbeit positiv geziablt), 
U bedeutet die Wairmeténung (nach auBen gegebene Wiarme positiv 
gezihlit) und die S-GréBen sind die Entropien der Reaktionsteilnehmer 
bei 1 Atm. Druck und der Versuchstemperatur.”) Aus der bekannten 
He_MuHOoLTZ-Grisss’schen Gleichung fiir eine isotherme und reversible 
Reaktion unter konstantem Druck 


, [OA 
AnBRS tal 
folgt dann bekanntlich a = 2Sur — Su, — Sr,. 
eC P 


') R. A. Morcen u. J. H. Hivpesranp, The free energy of hydrogenfluoride, 
Journ. Am. Chem. Soe. 48 I (1926), 911—918. 

*) Die obige Gleichung fiir A folgt aus A= U-— gq, woq die latente 
Wiirme der isothermen und reversiblen Reaktion ist (nach auBen gegebene 


Wiirme positiv gezihlt). Nun gilt weiter - = — (Sgyrp - Su, — Sp,), woraus 


| 
die Gleichung fir A folgt. 
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Nun ist die Entropie S von 1 Mol eines idealen Gases 
S=C,lnT — R-lnp + Spe, pai; 


wo C, die Molekularwirme beim konstanten Druck p ist und S71, ,-; 
eine Konstante bedeutet. Da wir fiir die zweiatomigen Gase HF, 
H,, F, die GréBe C, gentigend genau zu */, R ansetzen kénnen, so 
folgt, daB die Differenz 2Syy — Sg, — Sp, fir irgend ein T und », 
das bei allen 3 Gasen gleich ist, eine konstante GriBe ergeben mub. 
Wir kénnen diese Differenz auch ermitteln, wenn wir die Entropien 
der Reaktionsteilnehmer bei 25° C, d.h. 7 = 298 und 1 Atm. Druck 
heranziehen. Nun sind die Entropien von F, und HF noch nicht 
gemessen, wohl aber die von H,, welche G. N. Lewis und G. E. Grason*) 
a 31,8 cal/T fiir 1 Mol bei T =298 und 1 Atm. angeben und 
dann G.N. Lewis, G. E.Grnson und W.M. Later?) zu 29,44 revi- 
dierten. Nun hat W.M. Latimer’) eine ziemlich gut stimmende 
empirische Formel fir die Entropien fiir 1 Mol zweiatomiger Gase 
bei 1 Atm. Druck und TJ = 298 aufgestellt, welche lautet 


S =}Rln M.A, - A, + 30,22, 


wo M das Molekulargewicht des Gases und 4,, A, die Atomgewichte 
der beiden Komponenten des zweiatomigen Gases sind.*) 





!) G. N. Lewis und G. E. Grsson, Journ. Am. Chem. Soc. 39 (1927), 2581. 

*) G. N. Lewis, G. E. Gisson und W. M. Latimer, Journ. Am. Chem. Soc. 44 
1922), 1016. 

5) W. M. Latmer, Journ. Am. Chem. Soc. 43 (1921), 824. 

*) Nach der statistischen Mechanik (vgl. z. B. Jecuinex, Lebrb. d. phys. 


Chem., 2. Aufl., Bd. 2, 8. 854, Gl. 154) ist die Entropic fiir 1 Mol eines idealen zwei- 
atomigen Gases, welches nur Translation und Rotation zeigt, gegeben durch 


Su—Hla T- Bisp + Ris (oe ———) M's J | 
2 h 5. Na ls 


Hier bedeutet R’ die Gaskonstante fiir 1 Mol und cm*-Atm., k die Gaskonstante 
fiir ein einzelnes Molekiil, h die bekannte Konstante der Quantentheorie, Nae, 
die Molekiilzah] in 1 Mol eines Gases, M das Molekulargewicht in Grammen und 
J das Trigheitsmoment eines einzelnen Molekiils um eine zur Molekiilachse 
senkrechte Rotationsachse. Da fiir das zweiatomige Gas nur die Gréfen M 
und J charakteristisch sind, so bedeutet die Formel von Latimer fiir 


T= 298° und p=1Atm.: S = 30,22 + Rin[M"*.(A,-A,)" 
die Hypothese: J = Konstans -(A,-A,) 


Nun ist aber nach den Gesetzen der Mechanik [vgl. Jeviiwex, |. c. S. 849 


(GL 145)) J = ot d*, wo m, und m, die Massen der Atome des Molekiils 
1 2 
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Aus dieser Formel ergibt sich Syr zu 42,07, Sp, zu 47,02 ung 
Su, zu 32,30. Wenn auch dieser Wert Sy, mit dem von Lewy 
Grsson und Latimer revidierten von 29,44 nicht so gut stimmt, als 
mit den friher von Lewis und Gipson gegebenen von 31,8, ist es 
doch zweckmAbig, mit Sy, = 32,30 zu rechnen, wenn man die Entropie. 
werte von HF und F, der empirischen Formel von Latimer ent. 
nimmt. Es wird also dann: 


2 Sur =— Snr, —_ Sr, = 2. 42.07 = 32,30 = 47,02 = 4 82. 


Aus der Gleichung 
57) > 2 Sur — Su, — Sr, = 4,82 

folgt also, daB bei der Bildung von 2 Mol HF aus den Elementen 
gleichen Drucks pro 1° Temperaturerhéhung 4,82 cal mehr an Arbeit 
gewonnen werden kann. Der absolute Wert von 4 steigt also mit 
der Temperatur an. Dies steht also in Widerspruch mit dem ex. 
perimentellen Befund von Morcen und Hivupepranp, die ihren 
experimentell gefundenen Temperaturkoeffizienten von 4 durch Ver. 
wechslung eines Vorzeichens in Ubereinstimmung mit der von ihnen, 
wie oben geschildert, berechneten Entropiedifferenz der Reaktions.- 
teilnehmer glauben. 

MorGen und HrmpEsRanp berechnen dann mit dem, mit einem 
falschen Vorzeichen versehenen Temperaturkoeffizienten die GréBe 4 
fiir 7’ = 298. Diese falsch berechnete GréBe von A = 31800 cal 
pro Mol HF vergleichen sie dann mit der aus der Gleichung 


A=U + i« (Sur —_ 4Su, —_ 4 Sp,) 
folgenden GréBe von A, wobei sie die von BerTtHeLot und Motssan’) 


bei Zimmertemperatur gemessene Warmeténung, die wegen der bel 
Zimmertemperatur eintretenden Polymerisation von HF zu (HF’, 


— —— 


sind und d den Durchmesser des Molekiils bedeutet. Es wird dann durch 


Gleichsetzung beider Ausdriicke fiir J: 
A, , A, 
; J a my, ° mys oe Na, Nav od A, » A, 
konst. (A,-A,)* = a Fy @* = Ti d= Va M 





qd? 











Nay 
oder 
A, + A, ! 





d*? = konst.’ - = konst.’ ———— 
VA, A, VA; A, 
Die empirische Formel von Latimer bedeutet also eine bestimmte Hypothese 
iiber die Abhingigkeit des Molekiildurchmessers von den Massen der das Molekii! 
bildenden Atome 
') M. Berruetor und H, Moissan, Ann. chim. phys. (6) 23 (1891), 572. 





cx, tS fF om | c3 aA tH =. 


—it Cs 


an 
sit 


e 
| 
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.orrigiert wird, pro 1 Mol HF zu 32900 cal annehmen. Dies ergibt 
jann A = 32900 + 298-241 = 33600 cal. 

Sie finden so eine geniigende Ubereinstimmung zwischen Theorie 
snd Experiment. 

Nun hat sich aber herausgestellt, daB die von Bertuenor und 
\orssan gemessene Wirmetinung der Fluorwasserstoffbildung sehr 
‘isch ist. H. v. WARTENBERG und QO. Frrzner’) haben die bei der 
Synthese von gasférmigem H, und F, zu gasférmigem HF auftretende 
Wairmeténung bei Zimmertemperatur direkt calorimetrisch gemessen 
and zu 63000 cal pro 1 Mol HF gefunden (hierbei ist um die Poly- 
merisation von HF korrigiert). v. WArTENBERG und Firzner haben 
auch noch auf einem zweiten unabhiingigen Weg, tiber die Reaktion 
2NaCl + F, —»> 2NaF + Cl, und anschlieBende Prozesse die Bil- 
jungswirmen von 1 Mol HF in sehr guter Ubereinstimmung zu 
65000 cal gefunden, so da als Mittelwert auf beiden Wegen der 
Betrag von 64000 cal resultiert. 

Es 14Bt sich nun leicht zeigen, daB der experimentelle Befund 
WaRTENBERG’s mit dem der amerikanischen Forscher unvereinbar 
ist. Aus der Gleichung 


A= U+ 1T(2Sur — Su, — Sr,) 
folgt fir 7 = 520°, d.h. der Temperatur, fiir welche MorcEn und 
HILDEBRAND den sichersten 4-Wert zu 62600 cal pro 2 Mol HF 


bestimmt haben, die Gleichung 


62600 = 128000 + 520-48. 


Die Wirmeténung der HF-Bildung kann geniigend genau als tem- 
peraturunabhingig angesehen werden, da die Differenz 
2C», uF — Cp, u, — Cy, F, 

als die Differenz von idealen, zweiatomigen Gasen ohne Atomschwin- 
gungen geniigend genau= 0 ist. Aus der obigen Gleichung folgt 
fir die Differenz der Entropien 4S der Wert — 125,8, wahrend wir 
oben + 4,82 aus theoretischen Erwigungen hergeleitet haben. Wir 
werden weiter unten sehen, daB auch nach den chemischen Kon- 
stanten der Reaktionsteilnehmer bei der HCl-, HBr- und HJ-Bildung 
ein solcher Zahlenwert von — 125,8 ganz unwahrscheinlich ist. 

Nun sind einerseits die calorimetrischen Messungen von v. WARTEN- 


| BERG und Firzner, die auf zwei unabhingigen Wegen erfolgten, 


) H. vy. Wartenserc und O. Frrzyer, Zur Thermochemie des Fluors, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 318—325. Vgl. auch H. v. Warrensers, |. c. 151 
(1926), 8326—330. 
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vollig klar durchschaubar, wahrend andererseits dasselbe von de, 
Messungen der EMK. der amerikanischen Forscher nicht gesagt werdo, 
kann. Ks ist nicht ohne weiteres klar, zu welchem Vorgang 4j, 
gemessene EMK. gehért. Vielleicht sind die EMK. der Kette vie] », 
klein ausgefallen, weil der herauselektrolysierte H, und F, sich wiede; 
weitgehend zu HF vereinigten, vielleicht spielen Spuren von Feuchtig. 
keit (Wasserzersetzung und dgl.) eine Rolle. Jedenfalls kénnen yi, 
die Daten der amerikanischen Forscher als Basis fiir die Berechnung 
der Fluortensionen nicht heranziehen. 


Um den Ausdruck fiir das Dissoziationsgleichgewicht des HF 
zu finden, werden wir vielmehr von der Gleichung 


A= U+ T(2Sur — Su, — Sr,) 


ausgehen und diese Gleichung fiir die maximal gewinnbare Arbeit 
der HF-Bildung bei 1 Atm. Druck aller Reaktionsteilnehmer z 
Anfang und Ende der Reaktion fiir 2 Mol HF setzen 
2 
A= RTMK,=RTn—* _, 
PH, * PF, 

wo K, die Konstante des Massenwirkungsgesetzes und die p-Griben 
die Gleichgewichtspartialdrucke sind. Fiir U kénnen wir geniigend 
genau als temperaturunabhingige GréBe den Wert von v. WARTENBERG 
und Frrzner, d. i. 128000 cal pro 2 Mol HE setzen, und fir 48 
nehmen wir den oben angegebenen Wert von +4,82 pro 2 Mol HF. 
Wir bekommen somit als Gleichung fiir die HF-Dissoziation: 
pir  _ 128000 |, 4,82 _ 28000 


pu, * pr, 4,57 T 457 + 1,05. 


log 


Aus der Gleichung der Reaktionsisochore: 
dinKy _ _—«Q- 
dT kT? 

folgt bei temperaturunabhingiger Warmeténung: 


o. 9 
_PuE _W> _ + Const. = —_ + Const. 


log - T 


Pu, * PF, - 4,57 T 
Die Integrationskonstante ist aber nach dem Nernst’schen Theorem 
nichts anderes als die Differenz der doppelten chemischen Kon- 
stanten von HF und der chemischen Konstanten von H, und F; 


Es gilt somit 


28000 
= a + (2Cyur — Cu, — Cr, ). 





den 
‘den 
die 


ing 


HF 


elt 


en 
nd 
RG 
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gs ist dann natirlich auch Gleichheit der GriBen: 
2 Sur —_ Sax, ep Sr, 
4,57 





2 Cur —_ Cu, — Cry, und 
yorhanden.’) 

Wir wollen nun noch die Integrationskonstanten der HCl-, HBr- 
ond HF-Bildung aus den chemischen Konstanten der Reaktions- 
teiinehmer berechnen, um sie mit der oben gewonnenen der HF- 
Rildung (+1,05) zu vergleichen. Hierfiir benutzen wir die folgenden 


Werte?) 
Tabelle 14. 





—_— Se — 





Stoff wahre chem. Konstante Stoff wahre chem. Konstante 
— —_— —_—- ———_- os ———_--—- ——_—  -— — - — — - -———_—- —_—_— —_ --  --—- — " — — —— = 

Cl, + 1,73 HBr + 0,53 + 0,07 

Br, | + 2,54 HJ + 0,90 + 0,15 

Jy a“ 3,44 H, = 3,60 

HCl | — 0,26 + 0,04 








Die chemische Konstante des Chlors ist folgendermaBen ge- 
bildet. Aus dem Verdampfungsgleichgewicht des Chlors finden 
Evcken, Karwat und Friep’) den Wert + 1,51; aus den EMK. der 
AgCl-, HgCl- und PbCl,-Dissoziation in die Elemente berechnet 
A. Evoxen*) den Wert + 1,86, K. Won ) den Wert 1,96; aus den 
Reduktionsgleichgewichten von AgCl und PbCl, mit H, berechnet 
JELLINEK*) den Wert + 1,99. Das Mittel der Konstanten aus den 
chemischen Daten ist 1,94; das Mittel aus 1,94 und 1,51 ist 1,73, 
was oben genommen wurde. Beim Brom finden SunkMaNN und 





1) In der Tat ist nach Je.inex, Lehrb. d. phys. Chem. 2. Aufl. Bd. 2 
S. 493, Gl. 854d, die chemische Konstante eines Stoffes: 


si C 
nee es os SESE - 104 
II ERR, via ile 
2,303 , 
wobei S71. »=1 die Konstante der Entropiegleichung des idealen Gases 


(S= C,lInT— Rinp + Sp; ,=)) ist. Es wird dann: 


*Car — Cu, — Cp, 


2 S21, p=1, | S721, p=1, rs Sret, p=1, F, 4,82 


4,57 4,57 
*) Vgl. F. Simon in Geicer-Scneet, Handb. d. Physik 10, S. 886 u. 387 oder 
Jetunex, Lehrb. d, physikal Chem. 2. Aufl. 2, 8. 509 u. 492. 
*) A. Evcxen, E. Karwar und F. Fatep, Z. Phys. 29 (1924), 1. 
*) A. Evcxen und F, Friep, Z. Phys. 29 (1924), 36. 
*) K. Wont, Z. phys. Chem. 110 (1924), 166. 
*) K. Jecuinex, Z. phys. Chem. 119 (1926), 161. 





= 1,05. 
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v. Ltpe') aus der Verdampfung des Broms den Wert 2,55, Jetiiyp,: 
aus den Reduktionsgleichgewichten von PbBr, den Wert 2,75 y,, 
als Mittel der EMK. der PbBr,-Dissoziation in die Elemente, fiir qj, 
Reduktions- und Verdampfungsgleichgewicht findet JELLINEK dq, 
Wert 2,53, so daB der Mittelwert 2,54 resultiert. Die tibrigen Wer, 
der chemischen Konstanten sind aus Verdampfungsgleichgewichte, 
ermittelt (betreffs H, vgl. Anm.*). Es ergeben sich dann die ge. 
suchten Integrationskonstanten ; 
fir die HCl-Bildung: 

2CyHa— Cu, — Ca, = — 0,52 + 3,60 — 1,73 =+ 1,85, 
fir die HBr-Bildung: 

2 Curr — Cu, — Cer, = 1,06 + 3,60 — 2,54 = + 2,12, 
fir die HJ-Bildung: 

2Cy3 — Cu, — Cy, = 1,80 + 3,60 — 3,44 = + 1,96. 
Ks ist auffallend, dab die Integrationkonstante der HBr-Bildung sic) 
nicht zwischen die der HJ- und HCl-Bildung eingliedert. Rechne: 
man mit dem von JELLINEK aus dem Reduktionsgleichgewicht ge. 
fundenen Wert von Jg,, = 2,71, so wird die Integrationskonstante 
der HBr-Bildung 

2 Cusr — Cu, — Car, = 1,06 + 3,60 — 2,71 = + 1,95, 
d.h. identisch mit der der HJ-Bildung. Wir wollen diesen wabr- 
scheinlicheren Wert fir HBr nehmen. Beim Ubergang von HB: 
zu HCl sinkt die Integrationskonstante dann um den Betrag 0,( 
und nehmen wir das gleiche Sinken von HC! bis HF an, so wird 
die Integrationskonstante der HF-Bildung + 0,75, wihrend die Rege! 
von Larmmer den Wert + 1,05 ergab. 
Mittels der nur aus den beiden ersten Hauptsitzen der Thermo 

dynamik folgenden Gleichung 


' V, 
log K, f FE dT + Const. 

1) R. Sumemann u. K. vy. Live, Z. Phys. 29 (1924), 71. 

*) K. Jecumex, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 16. 

*) Die chemische Konstante eines einatomigen Gases berechnet sich naci 
der statistischen Mechanik, vgl. Jecuiwex, |. c. 8. 491, Gl. 356, zu C = — 1,55) 
+ 1,5+log M, wo M das Molekulargewicht ist; das gibt fiir H, bei tiefstes 
Temperaturen, wo keine Rotation vorhanden ist, den Wert — 1,13, wihrené 
experimentell —1,11 gefunden wurde. Fiir héhere Temperaturen, wo Rotatio 
vorhanden ist, gilt die Gleichung C = — 1,587 + 1,5-log M + 38,40 + log J (vg 
K. Jeturmex, |. ¢., 8, 509, Gl. 375), wo J das Trigheitsmoment des Molekiils is 
Aus dem Mittelwert von J aus thermischen und optischen Bestimmungen ‘t 
H,, nimlich log J = — 40,9 (vgl. Jecimex, I. c., Tab. 76, 8.511) folgt dann 

Cy, = — 1,11 + 38,40 — 40,9 = — 3,60. 
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gnden Evcoken und Frrep') unter Verwendung der besten Werte 
fir die Warmeténung, die Molekularwiirmen der Reaktionsteilnehmer 
und ihre Gleichgewichte die folgenden Zahlen fiir die Integrations- 
konstanten der Halogenwasserstoffbildung: 


ee 2P2 Sos eer 
HBr. .... . 1,25+0,45 
ccs: ~~ eo eb oh 


Die Unstimmigkeit zwischen der empirisch ermittelten Inte- 
grationskonstanten und der aus den chemischen Konstanten folgenden 
ist bei HBr wieder auffallend. Nimmt man an, da8 beim Ubergang 
yon einem Halogenwasserstoff zum anderen die Integrationskonstante 
um =" nal = 0,19 sinkt, so wiirde sie fiir HF = 0,96 sein, 
also nur wenig von der aus der Regel von Larimer folgenden ab- 
weichen. 


Zunichst wollen wir mit dem aus der empirischen Regel von 
Latimer folgenden Wert von +1,05 fir die HF-Bildung weiter- 
rechnen und die anderen Werte erst spiiter heranziehen. Jeden- 
falls ist der Wert der Integrationskonstanten der Halogenwasser- 
stoffbildung in allen vier Fiillen positiv. Der aus den Daten von 
Morgen und Hitpesranp bei Kombination mit der von v. WARTEN- 
BERG gemessenen Wirmeténung folgende Wert der Integrations- 
konstanten fiir die HF-Bildung a = — 27,52 erscheint im 
héchsten Grade unwahrscheinlich. 


8) Berechnung der Fluortensionen und Bildungswirmen 
der Metallfiuoride. 


Die Berechnung der Fluortensionen der Metallfluoride geschieht 
nun folgendermaBen. Wir bilden fiir jedes Metallfluorid den Aus- 


Pir 


druck ali , wobei die Partialdrucke der Gleichgewichtsmischung 
H, 





aus der Gasphase in Atm. einzusetzen sind. Subtrahieren wir von 
dem fiir dieselbe Temperatur berechneten Ausdruck der HI'-Disso- 

Pur = 250 + 1,05 den Wert log Pir des Re- 
PH, * PF, T pH, 
duktionsgleichgewichtes, so erhalten wir — log py,, wo auch die Fluor- 
tension pp, in Atm. gemessen ist. 


ziation log 





‘’) A. Evcgen u. F. Fariep, Z. Phys. 29 (1924), 36. 
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Fir AgF kénnen wir leider die Fluortension nicht angebep 
da uns zwar der Gleichgewichtsdruck pgpy zu sehr nahe 1 Atm. 


nicht aber py, bekanni ist. 


Bei Berechnung der Fluortensionen des PbF,, welches yw, y, 
als einziges von allen Metallfiuoriden’) zur Berechnung der cheyj. 
schen Konstanten des Fluors herangezogen werden kann, wurden zy. 




















nichst aus den Daten von Tabelle 3 die Werte von log phir er. 
oe PH, 
mittelt. Es ergibt sich so Tabelle 15. 
Tabelle 15. 
| Pj 1 | 7 
7 1 tage , | | log Pir 
? | Pu, a T - | Pr, 
623 «= |«0,001605 +| + —2,253 823 0,001215 | 40,176 
673 | 0001486 | —1,720 878 | 0,001146  +0,490 
723 ~«=6©| 0,001888 | —0,437 923 =| 0,001083 | +0,843 











. 





30, EBA BOT 
10° # 
Fig. 3 (PbF,). 


Vo} 


Sodann wurden in Fig, 3 


gegen die Abszissen 10%. die 


rm 








PuF als 
PH, 

getragen und eine ausgleichende 
gerade Linie durch die 6 Punkte 
hindurchgelegt. 4 Punkte liegen 
vollig auf dieser geraden Liuie, 
einer weicht nach unten, einer 
nach oben ab. Wiirde bei 
T = 673 im Gleichgewicht statt 
12,9 Vol.-°/, HF der Wert 
15,0 Vol.-°/, HE beobachtet 
sein, so wiirde dieser Punkt 
ebenfalls auf der geraden Linie 
liegen. Bei JT = 823 _ hitte 
65,0 Vol.-°/, HF statt 68,6 Vol.-"), 


log Ordinaten auf- 


beobachtet werden miissen, um Koinzidenz mit der Geraden zu 


erreichen. 


') Bei allen anderen Metallfluoriden fehlen die thermischen Daten, s. w. u., 
bzw. sind sie auch nicht durch Analogie geniigend genau erschlie8bar. 
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Aus den Werten der ausgeglichenen Kurve log Pur (Fig. 3) 
H, 

yurden dann fir 7 = 623, 773 und 873 die Fluortensionen von 

PbF, berechnet (‘T'abelle 16), und die gerade Linie log pp, gegen 1/7 


gezeichnet (Fig. 4). 





Tabelle 16. 


























| Sint hye ie Piwr 
T og log log p Bodenkérper 
| T Pu, *Pr, | Pu, T n 
623 0,001605 | 46,00 | — 2,25 | —48,25 | PbF, fest, Pb tlissig 
173 :0,001888 | = 29,79 | = — 0,94 | a) 
873 0,001146 | 33,12 + 0,49 — 32,63 | ” ”» » ” 
+i 
BI 
| 
Wr 
40 
+50 
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Fig. 4 (PbF,). 


Da die Fluortensionen des PbF, bei T = 623 nur so gering 
sind, daB erst in einer Quadrillion Litern der Gasphase 1 Mol F, 
enthalten ist, so ist es klar, daB diese Tensionen nur thermodyna- 
mische Rechenwerte sind, die aber gleichwohl brauchbare Werte fiir 
viele Uberlegungen (z. B. Gleichgewichte, chemische Konstanten usw.) 
liefern. 


Die Fluortensionen der iibrigen gemessenen Metallfluoride 
sind in Tabelle 17 berechnet, bzw. die log pp, gegen 1/7’ zusammen 
mit denen von PbF, in Fig. 5 aufgetragen.") 





‘) Um Fig. 5 nicht zu uniibersichtlich zu machev, wurden die Kurven fiir 
CdF, und CrF, fortgelassen; sie liegen zwischen den Kurven von FeF, und 


von FeF, und laufen ihnen parallel. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 20 
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Tabelle 17. 





Bodenkérper 


— 52,40 | NiF, fest, Ni fest 


NiF, 


CoF, 


FeF, 
Zu 


Fek, 


FeF, 


Cd Ir, 


ZuF, 


673 
773 | 


8738 | 


— 8,08 
— 1,90 
—0,92 
— 3,70 
— 3,02 
— 2,56 
— 4,96 


— 4,43 
— 3,99 


S73 | 
| 978 | 
1078 | 
873 | 
975 


10738 


MnP, 


45,99 
39,78 
35,07 


87,27 
33,12 
29,83 
42,65 
37,27 
83,12 
37,27 
$3.12 
29,83 
28,42 
42.65 
37,27 
38,12 
33,12 
29,83 
27,15 
83,12 
29,83 
27,15 


| 


— 43,51 
— 40,04 
— 36,96 
—53.45 
— 44,61 
— 38,03 
— 32,68 


—49,05 


| —41,91 


~ 35,59 


| —40,05 


—35,14 


| —81,06 


| —45,89 
| — 38,64 
— 33,34 


| —40,30 


— 35,47 
— 31,12 


| —29,23 
| 45,73 

— 39,17 
| —84,04 


— 36,82 


| —82,85 


— 29,70 


— 38,08 
— 34,26 
— 31,14 


| 
i 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


| 
| 
| 


’* 
” 


” 


| CoF, fest, 


9? 
9 
” 


| FeF, fest, 


” 
”? 


FeF, fest, 


” 
? 


CdF, fest, 


7 


9 


ZnF, fest, 


” 
? 


7? 


| CrF, fest, 


9 
9 


| CrF, fest, 


”? 
9 


_ MnF, fest, 


9 


99 


” 
9 


” 


9? 
9? 


” 


FeF,, fest 


” 


9 


Fe fest 


9 

Cd fliissig 

Zn fliissig 
. 


$9 


CrF, fest 


”? 
9 


Cr fest 


99 


$9 


Mn fest 


99 


9 


Wie man aus Fig.5 erkennt, erhalt maninallen Fallen gerade Linien, 
von denen die meisten einander parallel laufen, nur die von ZnF, ver- 
liuft steiler als die itibrigen. Nach abnehmender Stirke der Fluorten- 
sionen geordnet folgen aufeinander: AgF, CuF,, NiF,, PbF,, CoF,, FeF, 
CdF,, CrF,, FeF,, ZnF,, CrF, und MnF,. Es hat also Fel), eine 
stiirkere Fluortension als FeF,, und ebenso CrF, eine stirkere als Crf,,. 

Eine Kontrolle der Fluortensionen der Metallfluoride durch 
Vergleich mit EMK. von Schmelzketten, bei denen in geschmolzene 
Metallfluoride eine Metallelektrode und eine Fluorelektrode tauchen, 
JABt sich leider nicht durchfiihren, da solche Messungen zum Unter- 
schied von den anderen Halogenen nicht vorliegen. WiaBrige Ketten 
kénnten in diesem Fall keine Verwendung finden, da Fluor be- 


kanntlich Wasser zersetzt. 
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Wohl aber kénnen wir wenigstens zur ungefihren Kontrolle der 
Fluortensionen die calorimetrisch direkt oder indirekt gemessenen 
Rildungswirmen der Metallfluoride heranzieben und sie mit den aus 
jen Fluortensionen berechneten vergleichen. 

In Tabelle18 sind nach der Formel 


' - l l 


die Bildungswirmen der 4, ¢£ 
Metallfluoride — berechnet, 
wobei die héchste beobach- 
tete Temperatur 7” und die 
tiefste beobachtete Tempe- 
ratur 7” fiir jedes Metall- 
juorid genommen wurde. 
Die molare Bildungswiir- 
me ( bezieht sich dann auf 
die in Tabelle 18 ange- 
gebene mittlere ‘Tempera- 
tur T.. Bei AgF kann 
keine Bildungswirme  be- 
rechnet werden, da _ die 
Fluortensionen nicht ge- 
messen werden konnten, 


bei CuF, ist nur eine ein- ‘ ar 


P - { 5G 4 1 1 i 4 st eeeaiiil 
zige Fluortension bekannt, 9 MN Re : = iS 6 7NO BD @ 
bel MnF,, wo die Volum- Fig. 5. 


proz. HE im Reduktions- 
gleichgewicht unter 1 liegen, machen kleine Fehler in den Volum- 
proz. HF in Q sehr viel aus, so daB die Berechnung unterblieb. 

In Tabelle 18 sind weiter die Wirmetiénungen verzeichnet, 
welche aus calorimetrischen Daten mit der von v. WARTENBERG und 
0. Firzner!) neu bestimmten Bildungswirme von 1 Mol gasférmigem HF 
zu 64000 cal und 1 Mol geléstem HF zu 75600 cal von v. WARTEN- 
BERG neu berechnet sind. Nur bei PbF, ist die Bildungswirme des 

') H. v. Warrensere vu. O. Firzner, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 313; 
H. v. Warrensere, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 826. In der letzten 
Abhandlung sind durch ein rechnerisches Versehen die Bildungswirmen von 
CrF,, FeF, und CuF, unrichtig angegeben. 

Es soll nicht heiBen: 

Cr+3F,+aq =CrF, aq + 171,83 + a, sondern Cr + 4F,+ aq = CrF,aq + 285,344 

ferner nicht: Fe + 4F, = FeF,aq + 253,1, sondern Fe + 4F, = FeF,aq + 243,1 

und endlich nicht: Cu+Fe,=CuF,aq+129,8, sondern Cu+F,=CuF, aq + 140,4 
20* 
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Tabelle 18. 





—— — ————$_ —— ee 


Tm 
pro Mol, calorimetr. 


mittlere fir 7 = 298 ermitte}; 
Temperatur cal 





PbF, | 155 600 748 156 000 (PbF, wasserfre; 


NiF, | 157500; 678 171 400 (NiF, aq) 
CoF, | 160 700 723 172 800 (CoF, aq) 


2FeF, + F, ; 
» oFel 158 100 123 


FeF, | 154 200 873 177 200 (FeF, aq) 





154 200 
FeF, | +79 050 800 
233 250 243 100 (FeF, aq) 
om, "1S 162 200 178 173 700 (CaF, aq) 


ZF, ae 172 700 950 193 000 (ZnF, aq) 
2CrF, + F, | 673 


873 
CrF, | 1073 





152 000 973 


152 000 873 











_ | +78 950 
| ) 280 950 283 300 + a [CrF, aq')] 


wasserfreien Fluorids calorimetrisch bestimmt (156000 cal), die 
mit der von uns berechneten Wiarmeténung (155600 cal) ausgezeichnet 
stimmt.*) Fiir die tibrigen Fluoride sind nur die Bildungswirmen 
in geléstem Zustande bekannt. Aus den Lésungswirmen der zwei- 
wertigen Metallchloride*) ZnCl, + 15600 cal; CrCl, + 18600; 
MnCl, + 16000; FeCl, + 17900; CoCl, + 18300; NiCl, + 19200; 
CuCl, + 11100 cal diirfte zu schlieBen sein, daB die Lésungswiirmen 
der zweiwertigen Metallfluoride + 15000 cal sein dirfte. Zahlt man 
zu den von uns berechneten Bildungswirmen der zweiwertigen Metall- 
fluoride 15000 cal hinzu, so kommt man zu einer geniigenden Uber- 
einstimmung mit den calorimetrisch bestimmten Wiarmeténungen. 


') Bei der Bildungswirme von CrF, fehlt noch die Wirmeténnng } Cr,0, 
+ 14H,O = Cr(OH), +a. Es ist also zu 283300 die GréBe a, die nur un 
betriichtlich sein diirfte, hinzuzuzihlen. 

*) Der Temperaturkoeffizient von Q ist sehr klein (vgl. auch weiter unten) 
und kann oben vernachlissigt werden. 

*) Vgl. Lanpo.t-Bérnster (Tabellen). 
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Die Lésungswarme der dreiwertigen Metallchloride CrCl, und FeCl, 
‘st +35900 und +32600 cal. Rechnet man zu den von uns er- 
mittelten Warmeténungen von Crk, und FeF, etwa 35000 cal hinzu, 
30 kommt man bei CrF, auf 266000 cal statt 283000 cal, und bei 
FeF, auf 268000 cal statt 243000 cal. Bemerkenswerterweise be- 
trigt die Wirmeténung bei Verwandlung von FeF, bzw. CrF, in 
FeF, bzw. CrF, die Halfte der Wirmeténungen bei Verwandlung 
yon Fe bzw. Cr in FeF’, bzw. CrF,. Jedes Fluoratom bedingt also 
eine Wirmeténung von etwa 78000 cal bei der Bildung von KeF,, 
CrF,, FeF;, CrF,. 
d) Reduzierbarkeit der Metallfluoride. 

Es ist noch lehrreich, vom Standpunkt des Nernst’schen Wirme- 
theorems bzw. der Nernst’schen Niherungsregel die Reduzierbarkeit der 
Metallfluoride zu betrachten. Fir die Reaktion MeF’, +H, 2 Me + 2HF 
ergibt die Nernst’sche Naherungsformel im Gleichgewichtsfall 

log te = nop + 1,75 log T + 2Cur — Cu,. 
Hierbei ist Q die als temperaturunabhangig angenommene Wirme- 
ténung, wenn die Reaktion von der H,-Seite nach der HF-Seite 
geht und vom System nach auBen gegebene Warme positiv gezihlt wird, 
Die chemischen Konstanten von HF und H, sind (vgl. weiter unten) 
—1 und —3,6, wenn die Partialdrucke in Atm. gezihlt werden. So- 
mit wird 2Cyr — Cy, =—2+ 3,6 =+ 1,6. 

Die Wirmeténung @ der Reduktion muf nun gleich der dop- 
pelten Bildungswirme Qyr von HF vermindert um die Bildungs- 
wirme Qyer, des Metallfluorids sein. Denn bei der Reduktion muf 
MeF’, erst in Me und F, gespalten werden und dann kann sich H, 
und F, zu 2HF vereinigen. Wir kénnen also die NeErnst’sche 
Gleichung auch schreiben 








2 
_ = eae et + 1,75-log T + 1,6. 
Wir wollen nun die beiden extremen Fille eines leicht reduzierbaren 
Fluorids (AgF) und eines schwer reduzierbaren (MnF’,) betrachten. 
Fiir AgF gilt!) 2 Qs,r = 100200 cal, weiter Qoyr = 128000 cal *), 
somit ist die Warmeténung der Reduktion + 27800 cal, d. h. positiv. 
Kir T = 423 bekommen wir dann 


2 9 
log £4 (800 _ |. 1,15 -log(423) + 1,6 = 14,37 + 4,60 +1,60 =20,57. 


Du,  4;07-423 
) H. v. Warrensera, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 330. 


log 
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Bei einem Gesamtdruck von 1 Atm. muB daher im Gleichgewic}, 
pur = 1 Atm. und py, = 10~*%5" Atm. sein. Bei den Versuchen yo, 
Tabelle 1 muS daher der Wasserstoff bis auf geringste Spuren jy, 
Gleichgewicht des AgF verschwinden. Mit steigender Temperaty; 
werden die Volumproz. HF zwar abnehmen, jedoch bei den prak. 
tisch zu erreichenden Temperaturen so gut wie 100°/, sein. 

Fir MnF, gilt’) Qsnor,aq = 206000 cal, also Qsar, = etwy 
190000 cal. Ks wird also Qoyr — Quar, = 128000—190 00) 
= — §62000 cal, d. h. negativ. Es wird somit weiter fiir 7 = 1073 


lo Pur* a 62000 
Pu, i 4,57 -1073 


+ 1,75-log(1073)+1,6 = —12,64+5,34+1,6 =—57. 


Bei 1 Atm. Druck wird jetzt pg, sehr nahe 1 Atm. und pyr = 10-2" Atm, 
wiihrend wir nach Tabelle 13 pyr = 107-7 Atm. fanden. In Anbetrach: 
der nur ungefihr bekannten GréBe @ fiir die Bildungswiirme de: 
wasserfreien Manganfluorids und der niherungsweisen Rechnung is: 
die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment geniigend 
Mit steigender Temperatur nehmen die Volumproz. HF im Gleich. 
gewicht zu. 


Aus der Nernst’schen Niaherungsformel ist es klar, daB solche 
Fluoride, deren Bildungswirme betrichtlich kleiner als Qoyp ist, bei 
allen praktisch erreichbaren Temperaturen im Gleichgewicht nahe 
100 Vol.-°/, HF ergeben und alle Fluoride, deren Bildungswirme: 
wie die der Alkalien, Erdalkalien oder Erden betrichtlich gréber 
als Qoypr ist, bei allen praktisch erreichbaren Temperaturen nahe 
100 Vol.-°/, H, ergeben. Gleichgewichtsmischungen, in denen beide 
Bestandteile gut meBbar sein sollen, geben also nur solche 
Fluoride, deren Bildungswirmen nach der einen oder anderen Seit: 
nur wenig von Qoyy abweicht. Die Wiarmeténung der Reduktion 
ist nur bei AgF positiv, bei simtlichen anderen gemessenen Fluo- 
riden negativ.”) 

') H. v. Warrenserc, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 330. 


*) Die aus den calorimetrischen Daten ermittelte Bildungswirme von 
CuF, aq, nimlich 140400 cal (s. Anmerkung 1 S. 307) diirfte nach unserem 
Befund (Tabelle 2) noch zu klein sein. Um aus der Nernst’schen Niherungs 
formel fiir 7 = 423 den Wert von 4,3 Vol.-°), HF zu erhalten, miBte (cur, 
etwa 145000 cal sein; daher die Bildungswiirme von CuF,aq _ mindestens 
155000 cal betragen. (Die analoge Lésungswiirme von CuCl, betriigt etwa 
10000 cal.) 
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e) Vergleich der Halogentensionen der Metallhalogenide. 


Nach der Nernst’schen Niherungsgleichung gilt fiir die Re- 

aktion Me + Halogen, —> Me Halogen, die Gleichung: 
(Me Hal, 
457-7 
Da, wie wir sehen werden, die chemischen Konstanten von F,, C\,, 
Br, und J, die Werte +0,7, +1,7, +2,5 und +3,4 haben, so 
geht fir ein und dieselbe nicht zu hohe Temperatur —log py, in 
erster Annaiherung der Bildungswarme Qye na, proportional. 

Wie man aus den Halogentensionskurven von PbF, in der vor- 
liegenden Arbeit und fir PbCl,, PbBr, und PbJ, in den Arbeiten 
yon JELLINEK und Utxoru (l.c.) abliest, gelten fiir 7 = 1000 bzw. 
1/f = 0,001 die Halogentensionen: 


— log Pua, = ae 1,75 log i— Cal, « 


log Pr, = 27,5, log Pci, —— ll, log Pr, = — 9, log PJs = — 4, 
wo die Drucke in Atm. gezihlt sind. Die Bildungswirmen sind fiir 
PbF, = 156000 cal, fir PbCl, = 85700 cal, fiir PbBr, = 73900 cal 
und fir PbJ, = 56900 cal, wobei die Halogene als gasférmig an- 


genommen sind und die Bildungswarmen fiir 7’ = 298° gelten. Ahn- 
liche Resultate ergibt der Vergleich der anderen Metallhalogenide. 


f) Vergleich der Reduzierbarkeit der Metallhalogenide. 


Aus der fiir die Reduktion der Metallhalogenide geltenden 
Naherungsformel 





2 
—log — = Von re wus Hal, + 1,75 log T + 2Cuna — Cz, 
folgt, daB fiir die Reduzierbarkeit des Halogenids bei nicht allzu 
hohen Temperaturen in erster Linie die GriBe Qo nai — Ome Hal, Mab- 
geblich ist. Das Glied 2Cy 1a: — Cy, betrigt nach den weiter unten 
gegebenen chemischen Konstanten bei Fluoriden +1,60, bei Chlo- 
riden +3,08, bei Bromiden +4,66 und bei Jodiden +5,40. 

Nun ist die Wiarmeténung der Reduktion z. B. bei Agk 
128000-— 100200= +27800 cal, bei AgC144000—61000=—17000cal, 
bei AgBr 17200 — 53000 = — 36200 cal und bei AgJ —12000 
— 45400 = — 57400 cal. Hierbei sind die Bildungswirmen fiir gas- 
formige Halogene bei 7’ = 298° genommen. Aus diesen Daten ist 
klar, daB AgF viel leichter reduzierbar sein muB als AgCl, dieses 
leichter als AgBr und dieses wiederum leichter als AgJ. Wir fanden 
deshalb in yorliegender Arbeit, daB AgF bei 7 = 423 im Gleich- 
gewicht bei 1 Atm. bereits 100 Vol.-°/, HF gibt, wihrend JELLINEK 
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und Uxorn (l.c.) fir das AgCl bei 7 = 813 erst 98 Vol.-°/, Ho), 
fir AgBr bei 7 = 783 nur 7 Vol.-°/, HBr und fiir AgJ bei T = 973 
erst 1 Vol.-°/, HJ feststellten. Aus der Nernst’schen Naherungs. 
formel folgt fir AgF bei 7 = 423 der Wert von 100 Vol.-°/, Hr 
fir AgCl bei 7 = 813 der Wert 99,996 Vol.-°/, HCl, fiir AgBr be; 
T = 783 der Wert von etwa 50 Vol-°/, HBr und fiir AgJ fir 
T = 973 der Wert 7 Vol.-°/, HJ. Trotzdem also bei gleicher Tempe. 
ratur die Halogentension von Fluorid zum Jodid stark ansteigt, 
nimmt doch die Reduzierbarkeit stark ab, weil mit anderen Wortey 
die Festigkeit der Halogenwasserstoffe, die bei der Reduktion durch 
H, aus den Halogeniden entstehen, von HF nach HJ stark ab. 
nimmt. Analog wie bei den Silberhalogeniden liegen die Verhiilt- 
nisse auch bei den anderen Metallhalogeniden. 


Il. Die chemischen Konstanten von Fluor und Fluorwasserstoff. 


Die Berechnung der chemischen Konstanten des Fluors kann 
leider noch nicht exakt, sondern nur angendhert durchgefiihrt werden. 
Sie kann vodllig analog zur Berechnung der chemischen Konstanten 
des Chlors [JeturyEk und Unorx?)] und des Broms [JELLINEK und 
Unorn?)| bzw. JELLINEK *) erfolgen. 


Bei Temperaturen, bei denen das Metall und Metallfluorid noch 
nicht geschmolzen sind, gilt die ane 4y 
T 


1 
log pr, = goo + 88:67 + ahr ft 3 J Cua 


- am [Fe f Cur dT + dr,. 


Hier ist fiir C, von Fluor geniigend genau bei allen Temperaturen 
der Wert 7 cal genommen. Zur Berechnung der chemischen Kon- 
stanten Jp, ist auBer der Kenntnis der Wirmeténung U, der Fluorid- 
bildung aus den Elementen fiir 7 =0 auch die der Molekular- 
wirmen des Metalls und des Fluorids iiber ein groBes Temperatur- 
bereich nétig. Nun sind aber keine Molekularwirmen von Fluoriden 
gemessen, auch bei den tibrigen Metallhalogeniden (Chloriden, Bro- 


miden und Jodiden) sind die Molekularwirmen nur spirlich bekannt. 


') K. Jecumex u. R. Utorn, Z. phys. Chem. 119 (1926), 161. 
*) K. Jecumex u. R. Utotras, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 157. 
*) K. Jetumex, Z. anorg. u. alig. Chem. 152 (1926), 16. 
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Von allen in dieser Arbeit in Frage kommenden Metallen sind einzig 
gnd allein fir Pb die Molekularwirmen des Chlorids, Bromids und 
Jodids gut bekannt, so daB man eine Extrapolation auf das Fluorid 
mit ziemlicher Sicherheit unternehmen kann. Wir wollen daher die 
chemische Konstante des Fluors aus den Fluortensionen des Blei- 
uorids zu ermitteln suchen. 


Aus den Tabellen von H. Mrernurne!) lassen sich die Werte 
T 
1 ; . 
von = f C,dT fir PbCl, und PbJ,, aus der Arbeit von K. JELLINEK*) 
0 


die fir PbBr, entnehmen. Es ergibt sich so: 

















Tabelle 19. 
; T 
Stoff oJ Crp nal,” 47 
T = 300 | Differenz | 7’ = 600 | Differenz 

ie 552cal | 1224cal | 
PbJ,..... 1608 ,, o 3584 ,, - 
PbBr,....| 1542 ,, a 8552 ,, ene 
PbCl,....| 1417,, a9 3350 ,, ann 
PbF, .... | 1300 ,, 3150 ,, 








T 
Da die GréBe x + Cppna,@ 7 nur fiir eine geringfigige Kor- 
0 
rektur von U auf U, heranzuziehen ist, erscheint es unbedenklich, 


 y Z 
— 1 i oe : 
die Differenz 3 J Cpr, dT — 3 J Cpvc,4 7 gleichzusetzen der Diffe- 


7 T 
1 1 ' = ' 
renz 3 J Crva,d T — = J Cpppr,dT und daher auf die in obiger Ta- 
belle gewonnenen Werte fiir PbF, zu extrapolieren. 
1 pdT ¢ 
Wichtiger ist die Ermittlang von = J — J Crr,dT, die wir 


ebenfalls nach den angegebenen Quellen durchfihren wollen *). 





1) H. Mieruinc, Tabellen zur Berechnung des Wiirmeinhalts. Abhdig. d. 
Dtsch. Bunsengesellsch. Nr. 9. 

*) K. Jewuuex, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1926), 16. 

*) Die Daten fiir PbBr, nach Jetimex |. c., die tibrigen nach Mrerame, 
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Tabelle 20. 





1 T 
l dT 
2 [ [? ie Hal, * aT. 
0 0 
T 1 Y. 1 = 
| | a) d T . J ’ 4. | 
- oY | T" | Upp Hal, ° “ 1 =) fon | 
| & . 3 = > | : 
. . ~ 7 U - < - «= 
Stoff , , r kVA | 2a 1,68 ) A 
Sens l d 7’ ° . = — = i 
Pb 8.37 | 0 — | 4,7 0 | 
PbJ, | 8,17 5,34 1,06-5,03=5,33) 12,7 | 80 | 8,45 
PbBr, 8.01 4.64 1,07-4,31=4,61) 11,9 | 7,2 | 7,24 
PbCl, | 6,62 3,25 ‘1,0 -3,28=3,28) 10,1 | 5,5 5,51 
PbF, 6,05 2,54 1,0 -2,67=2,57) 9,2 | 456 4,49 


In der obigen Tabelle 20 sind die Differenzen der entsprechenden 
Grében fir 4}Pb Hal, —fPb bei 7 = 300 gleich der dritten 
Wurzel aus dem Atomgewicht A des Halogens mal einem Koeffi- 
zienten ik gesetzt') und bei 7 = 600 gleich 1,68 mal der dritten 
Wurzel aus A. Man diirfte so die gesuchten GroéBen des PbF, bis 
auf etwa 5°/, genau erhalten. 


Die Wirmetiénung U der Bleifluoridbildung aus den Elementen 
ist bei Zimmertemperatur, wie sich durch Kombination mebhrerer 
calorimetrischer Messungen ergibt, pro 1 Mol PbF, = 156000 cal 
'H. v. WARTENBERG®)]. Aus der fiir Zimmertemperatur geltenden 
GréBe U bekommen wir U, nach der Gleichung 


T T 
7 . | 
U => U, -{- > R ¥ + [Crv-d? = [Cr,- d 7% 


Setzen wir 7 geniigend genau = 300, so kénnen wir die Zahlen 
der Tabelle 19 benutzen und bekommen 


156000 = U, + 2080 + 1656 — 3900 
baw. U, = 156000 + 164 = 156200 cal. 





Wir kénnen mit diesem Wert von U, auch den Wert 155600 cal 
vergleichen, den wir aus der Fluortensionskurve des PbF’, berechnet 





') Der Koeffizient ist bei PbJ, gleich 1,06, bei PbBr, 1,07, bei PbCl, 1 
und daher bei PbF, etwa 0,95. 

*) H. vy. WarrenseEra, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 330; vgl. auch 
die Tabellen von Lanvott-Bérnstein-Rorn, 5. Aufl. Ergiinzungsband 1, 8. 837. 
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haben (Tabelle 18). Beziehen wir diese Wiirmeténung auf die mitt- 
lere Temperatur von 7’ = 748, so wird U, nach”): 

155600 = U, + 5225 + (3672 + 1100 + 6,95. 1,48) — 12190 
zu U, = 156770 cal. 





Der direkt calorimetrisch bestimmte Wert von U, und der aus den 
Reduktionsgleichgewichten des PbI, ermittelte stimmen sehr gut 
iberein. Wir wollen fiir die weiteren Rechnungen den mittleren 
Wert von 156500 cal nehmen. 


Fiir die Berechnung der chemischen Konstanten des Fluors 
wihlen wir nun solche Temperaturen, fiir welche schon in den 
friheren Arbeiten des einen Verfassers aus den Halogentensionen 
yon PbCl,, PbBr, und PbJ, die chemischen Konstanten der Halo- 
gene berechnet wurden. Wir nehmen die Temperaturen 7’ = 661, 
753, 843 und 923 und lesen die zugehérigen Werte von log py, bis 
auf 0,1 genau aus der Fluortensionskurve von PbF, ab. Es sind 
dies die folgenden Werte 











1 | 

’ | 

7 ra log Py, 
661 0,001513 — 45,0 
753 0,001328 — 38,75 
843 0,001187 — 34,05 
923 | 0,001083 — 30,50 





. 
') Der Ausdruck fey, aT ist oben zu ersetzen durch 
0 


600 748 
[Cp d?tet | Cr, dT, 
U0 } 


600 


§00 


da das Pb bei 7 = 600 schmilzt, der Wert von ice -dT ist aus Tabelle 19 


0 
entnommen, Die Schmelzwirme des Pb betriigt 1100 cal (Lanpo.?-Birnsrer) und 
die Molekularwirme von fliissigem Pb ist nach A. L. Dixon u. W. H. Ropesvsn, 


J. Am. Chem. Soc. 49 (1927), 1162—1174, zwischen 368° C und 459° C konstant 
T 


6,95 cal. Der Wert von f Coury 2 ist durch lineare Extrapolation der Werte 
: 0 


von Tabelle 19 auf 7 = 748 entstanden. 
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Kir 7 = 661, bei welcher das Blei bereits geschmolzen ist. 





giit dann die Formel: 
a 


U, ' , 3 os f.. = 

0 0 U ) 

LT l 

+a Se a Ten) 4 vse J -foneca 
600 600 600 
661 


l ‘aT ¢ — 


0 
Ks wird nun:?) 7 
(1): —51,78; (2): +9,87; (3): +3,9; (4): +0,13; (5): +0,04; 
(6): +0,01; (7): —6,46.4) 
Somit gilt: 
log pr, = 45,12 “+ Cy,; 
und wegen log pr, = — 45,0 
endlich Cp, = + 0,10. 





Fiir 7 = 753 werden die einzelnen Glieder’) auf der rechten Seite 
der Gleichung tir log pp, 
(1): —45,45; (2): +10,07; (3): +3,09; (4): +0,27; 
(5): + 0,08; (6): + 0,04; (7): —7,09. 
Somit gilt 





log pr, = — 38,99 + Cr,, 
und wegen log pr, = — 38,75 
schlieBlich Cp, = + 0,24. 
Fir 7 = 843 gilt:?) 
(1): —40,61; (2): +10,24; (3): +3,09; (4): +0,39; 
(5): + 0,12; (6): + 0,08; (7): —7,71, 








und daher log pr, = — 34,48 + Cy,, 
und wegen log pr, = — 34,05 
wird Cp, =-+ 0,35. 








') Vel. K. —? ry anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 19. 


?) Der wer [4 . fo DF, -dT ist aus den beiden Werten von Tabelle 20 


fir 7 = 300 und T = 600 linear extrapoliert. 








os 
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Fir 7 = 923 gilt:?) 
(1): —37,09; (2): +10,38; (3): +3,09; (4): 0,48; 
(5): + 0,14; (6): + 0,12; (7): —8,26, 





und daher: log pr, = — 31,25 + Cp,, 
and wegen log pp, = — 30,50 
wird Up, = + 0,64. 





Wir erhalten also fiir die chemische Konstante des Fluors die Werte 





T | Oy, 
661 | +0,10 
153 | +0,24 
843 | +0,35 
923 | +0,64 


Mittel: +0,33 


Das systematische Ansteigen des Wertes von Cp, mit der Temperatur 


wird wahrscheinlich daher kommen, daB die lineare Extrapolation 
Tam | 
des Gliedes f a f Cror,-dT bei héheren Temperaturen etwas zu 
0 0 

hohe Werte gibt. Diese Unsicherheit kann nur durch Messungen 
der Molekularwirmen von PbF,, die sehr wiinschenswert wiren, 
behoben werden. 

Wir kénnen nun zusehen, ob ein Wert von Cy, zu +0,33 wahr- 
scheinlich ist. Aus der statistischen Mechanik ergibt sich fir die 


chemische Konstante eines zweiatomigen (Gases der Ausdruck?) 
C =— 1,587 + 38,40 + 1,5-log M + log J. 

Hier ist M das Molekulargewicht des Gases und J das Trigheits- 

moment eines Molekiils um eine zur Molekiilachse senkrechte Rotations- 


achse, Aus den chemischen Konstanten der Halogene Cl,, Br, und 
J, ergeben sich dann die folgenden Trigheitsmomente 








C 1,5-log Me log J 
+ er | +1,98 2,78 | —87,86 
_  -+2,54 3,31 | =—87,58 
veers. 1 +844 | 3,61 = 86,98 


Wenn wir als mittlere Differenz des Trigheitsmoments der ge- 
nannten Halogene 0,3 nehmen, so sollte log J fiir F, = — 38,2 sein 





) Vel. K. Jewumex, Z. anorg. u. allg. Cham. 152 (1926), 19. 
*) Vgl. K. Jetimex, Lehrb. d. phys. Chem. 2. Aufl. Bd. 2. 5. 509. Gl. 375, 
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und demnach die chemische Konstante des Fluors, da 1,5-log M =2.37 
ist, +0,98 werden. 

Die Abweichung des oben berechneten Wertes von Cy, + 0,33 
von dem eben wahrscheinlich gemachten +0,98 diirfte folgender. 
maBben verkleinert werden kénnen. Wir sahen oben, daB in der 
Gleichung 


28 000 


Pii F ‘ 
log —-~——_ — + Const 


' Pu,* Pr, T 
die Integrationskonstante wahrscheinlich nicht den aus der empirischen 
Regel von Larmrer folgenden Wert +1,05, sondern nur den Wert 
+-0,96 oder gar +0,75 haben diirfte. Dann sind auch alle Werte 
von — log pr,, die aus 





folgen, um 0,09 bzw. um 0,30 bei allen Temperaturen zu verkleinern 
und die chemische Konstante, welche aus der Gleichung: 


log pr, = A + Cr, 
folgt (A eine variable negative GréBe), wird dann um 0,09 bzw. 0,30 
gréBer. Wir erhalten dann fiir 


Op, = 0,33 + 0,09 = +042 bzw. 0,33 + 0,30 =+ 0,63. 


Dies kommt dem nach obiger Rechnung zu erwartenden Wert von 
+0,98 schon niher. Der Wert der chemischen Konstante 
des Fluors dirfte also +0,7 sein, wobei der Fehler nicht 
gréBer als +0,3 sein diirfte. 

Die Reihe der chemischen Konstanten der Halogene wiirde also 
dann sein: 








CU 
| 
F | +£0,7 + 0,3 
hrs | +1,73 + 0,2 
Br | +2,54 + 0,2 
: a See | +8,44 + 0,2 


Zur Sicherung des Fluorwertes wiirde aber sowohl eine Messung 
der EMK. der F,, H,-Kette als auch die Messung der Molekular- 
wirmen von Metallfluoriden durch ein gréBeres Temperaturbereich 
sehr erwiinscht sein. 

Wir wollen jetzt noch die chemische Konstante des Fluorwasser- 
stoffs ungefiihr ermitteln. Aus der Gleichung 


2 Cur — Cu, — Cr, = 0,85 (Mittel aus 0,96 und 0,75) 








~Jj 
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und den Werten Cn, = 3,60 und Cp, = 0,70 folgt fiir Cur der 
Wert —1,0. 

Wir kénnen diesen Wert wieder mittels der aus der statistischen 
Mechanik folgenden Gleichung fiir ein zweiatomiges Gas 

C =— 1,59 + 38,40 + 1,5-log M + log J 

kontrollieren. Die Trigheitsmomente J von HCl, HBr und HJ sind 
nimlich einerseits aus obiger Gleichung mittels der aus Verdamp- 
fungsgleichgewichten ermittelten chemischen Konstanten berechenbar, 


andererseits auch aus optischen Messungen bestimmbar. Es ergibt 
sich die folgende Tabelle:*) 





— . 
Stoff | log J (chem.) log J (opt.) | logJ (Mittel) 
rere | — 39,40 | — 39,59 | — 39,50 
mela ot i eee ;  geee 1 89,32 
re — 39,09 | — 39,48 | 39,26 
Es ist daher fir HF der Wert log Jp, = — 39,6 zu erwarten. Daher 
wird dann 


Cur = — 1,59 + 38,40 + 1,95 — 39,6 = — 0,84. 
Dies stimmt mit dem oben gefundenen Wert von —1,0 geniigend 


iiberein. 
Die Reihe der chemischen Konstanten der Halogenwasserstoffe 


wiirde also dann sein: 





Stoff | 0 
Cae | -10 +0, 
eee | — 0,26 + 0,04 
EP a eg ak +0,53 +. 0,07 
aS ee  +0,9 + 0,15 

Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Reduktionsgleichgewichte der folgenden Metall- 
fluoride bei Temperaturen von etwa 100°C bis 800° C gemessen: 
AgF, CuF,, PbF,, NiF,, CoF,, FeF, zu Fel’,, FeF,, CdF,, ZnF,, 
Crk, zu CrF,, CrF, und MnF,,. 

2. Das Gleichgewicht Fek’, + H, = Fe + 2HF ist von beiden 
Seiten erreicht worden. Bei Mn¥, und CrF, ist die Kinstellung von 
beiden Seiten ebenfalls wahrscheinlich. Die iibrigen Gleichgewichte 
sind nur von der H,-Seite erreichbar. Kine Erklirung dieser ein- 
seitigen Kinstellung wurde gegeben. 


') A. Evcxen, Z. Phys. 29 (1924), 34; vgl. auch K. Jetumex, Lehrb. f. 
phys. Chem. 2. Aufl. Bd. 2, 511. 
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3. Es wird eine Formel fiir die Temperaturabhingigkeit des 
HF’- Dissoziationsgleichgewichts in die Elemente aufgestellt. 

4. Die Fluortensionskurven der Metallfluoride werden berechnet, 
ebenso werden die Bildungswirmen der Metallfluoride aus dep 
Tensionskurven ermittelt und mit den calorimetrisch berechnetep 
Wiirmetiénungen in geniigender Ubereinstimmung gefunden. 

5. Die Reduzierbarkeit der verschiedenen Metallfluoride und 
liberhaupt Metallhalogenide wird einer vergleichenden Betrachtung 
unterzogen. 

6. Die chemischen Konstanten von Fluor und Fluorwasserstoff 
werden mit der zurzeit erreichbaren Genauigkeit zu +0,7 + 0,3 
und —1,0 + 0,3 ermittelt. 

Fir Mittel der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft, die 
bei dieser Arbeit benutzt wurden, sei auch an dieser Stelle gedankt. 


Danzig, Analytische Abteilung des Anorganischen Chemischen In- 
stituts der Technischen Hochschule, Juli 1928, 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1928. 
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Spontane und lineare Kristallisationsgeschwindigkeit 
in bindren Gemischen. 


Von W. Rawirzer. 


Mit 5 Figuren im Text. 


$1, Fiir den Ubergang einer Substanz aus dem geschmolzenen 
kristallisierten Zustand unterhalb ihres Schmelzpunktes sind, wie 
TAMMANN in seinen grundlegenden Arbeiten gezeigt hat, zwei von- 
einander scheinbar vdllig unabhiingige GréBen maBbgebend, Die 
eine, lineare Kristallisationsgeschwindigkeit (1IKG) bezeichnet die 
Geschwindigkeit, mit der ein Kristall, der mit der Schmelze in Be- 
riihrung ist, auf Kosten der Schmelze wiichst. Die andere, das 
spontane Kristallisationsvermégen (s KG) ist die Zahl der in der 
Schmelze pro Zeiteinheit gebildeten Zentren der Kristallisation, der 
sogenannten Keime, welche die Fihigkeit haben, mit der 1KG 
weiter zu wachsen. 

Bedenkt man, daB dies spontane Kristallisations,, vermégen“ der 
Quotient der Zahl der entstandenen Keime nach der Zeit ist, also 
die Dimension einer Reaktionsgeschwindigkeit hat, und legt man 
die Votmer’schen Vorstellungen ’) iiber das Kristallwachstum zugrunde, 
so zeigen sich gewisse Zusammenhiinge zwischen den beiden erfahrungs- 
gemiB so sehr verschiedenen GréBen. Diese Zusammenhiinge be- 
stehen in einer weitgehenden Ahnlichkeit in der Konzentrations- 
abhingigkeit beider GréBen, wie durch die folgenden Uberlegungen 
erértert werden soll. 

Die Molekiile eines Stoffes sind zunichst in der Schmelze nach 
Lage und Geschwindigkeit ungeordnet, lediglich den Gesetzen der 
Wahrscheinlichkeit entsprechend verteilt anzunehmen. Keime kénnen 
sich in dieser Schmelze nur bilden durch unelastische Zusammen- 
stéBe einer Anzahl von Molekiilen. Ob diese ZusammenstiBe un- 
elastisch sind, hingt vom Erfiilltsein gewisser Bedingungen beim 
StoB ab, unterliegt also den Gesetzen der Wahrscheinlichkeits- 





") M. Votmer, Z. phys. Chem. 102 (1922), 267. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd.175. 91 
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Keime, d. h. die sKG, durch die Wahrscheinlichkeitsrechnung ab- 
leitbar. Ob die Zahl der Molekiile, deren Zusammentritt zum Kein 
beobachtet wird, konstant ist, wird unten diskutiert werden. 

Betrachtet man nun die 1KG mit den Augen VoumeErs, so 
hat man nicht etwas Grundverschiedenes, es kommt nur ein neuer 
Vorgang hinzu. Vo.mer stellt sich das Wachstum eines Kristalls 
in einer Schmelze ja so vor, daB zuniichst die Molekiile der Schmelze 
an der Grenzfliche Kristall/Schmelze adsorbiert werden, ohne ihren 
Charakter als Fliissigkeit zu verlieren; d.h. ihre Lage und Ge. 
schwindigkeit unterliegt noch immer den Gesetzen der Wahrschein- 
lichkeit. Sie ist nunmehr auf 2 statt vorher 3 Dimensionen be- 
schriinkt. Der endgiiltige Kinbau dieser adsorbierten Schicht ins 
Kristallgitter erfolgt nun wieder durch unelastische Zusammenstibe 
der Molekiile in der Adsorptionsschicht. Fir diese gelten aber die 
gleichen Bedingungen (nur auf 2 Dimensionen beschrankt) wie fiir 
die Keimbildung und ihre Geschwindigkeit, die sKG. 

Damit stehen sKG und 1KG in dem Zusammenhang, daB beide 
statistische Vorgiinge sind, deren Geschwindigkeit aus der Wahr- 
scheinlichkeit des Auftretens geeigneter Zusammenstébe der regellos 
bewegten Molekiile der Schmelze folgt, wobei fir die I1KG die 
Adsorbierbarkeit der Fliissigkeit an der Grenzfliche noch hinzu- 
kommt. 

Die Zahl der an der Keimbildung beteiligten Molekiile kann 
man als konstant betrachten: daB ein bestimmtes Minimum an 
Molekiilen, nm, in jedem Fall erforderlich und hinreichend ist — 
wobei im Ausnahmefall auch »=1 sein kénnte — ist selbst- 
verstiindlich. Dies ist aber in fast allen zur Beobachtung gelangen- 
den Keimen nicht iiberschritten: die Bildung eines Keimes aus 
n +1 Molekiilen ist nimlich gegeniiber der aus nm Molekiilen so 
unwahrscheinlich, daB der Fehler der Bestimmungen der sKG sehr 
klein ist, wenn man statt aller in der Zeiteinheit gebildeten Keime 
nur die aus n Molekiilen gebildeten zihlt. 

Es sei nochmals betont, daB die hier als Keim bezeichneten 
Gebilde nicht stabil zu sein brauchen, sondern daB sie lediglich die 
Gebilde sind, welche nach anderem Gesetz weiterwachsen als nach 
dem sie sich gebildet haben, die Gebilde deren Bildungsgeschwindig- 
keit mit den von TAMMANN ausgearbeiteten MeBmethoden bestimmt 
wird. Sie brauchen noch nicht einmal vollstindige, wenn auch 
kleine Kristalle zu sein, (wenn der Vergleich erlaubt ist: ein Keim 
ist noch keine kleine vollstiindige Pflanze) und es zeigt sich, dab 





b. 
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sie es auch nicht sind: der kleinste Kristall, das Elementarvolumen 
enthalt die Molekiile schon in dreidimensionaler Anordnung, wihrend 
es fir den Keim — immer unter Zugrundelegung der gut be- 
grindeten') VoLMER’schen Anschauung — geniigt, zwei Dimensionen 
zu haben, d. h. eine Grenzfliche zu sein. Der Unterschied zwischen 
1KG und sKG liegt ja nicht im Vorhandensein eines Kristall- 
volumens, sondern einer Fliche. Es wird sich zeigen, daB in dem 
untersuchten Fall der Palmitin- und Stearinsiure das Elementar- 
volumen tatsiichlich mehr Molekiile zu enthalten scheint als der 
Keim. 

Wenn also Keimbildung heibt: ZusammenstoB einer bestimmten 
Anzahl von Molekiilen unter solchen Bedingungen, daB der StoB 
unelastisch ist, so kann man den Vorgang mit einer chemischen 
Polymerisationsreaktion identifizieren und zwar mit einer Reaktion 
im homogenen Medium. Das Kristallwachstum entspricht nach den 
obigen Darlegungen dann der gleichen Reaktion, aber (positiv oder 
negativ) katalysiert durch (positive oder negative) Adsorption an der 
Grenzfliche Kristall/Schmelze. 

Damit ist die Gemeinsamkeit und der Unterschied der sKG 
und 1KG auf eine einfache Formel gebracht. 


§ 2. Die oben durchgefiihrte Betrachtung fiihrte zu einer be- 
quemen Beschreibung des Kristallisationsverlaufes in Gemischen. 

Wenn man nimlich, wie dies Tammann und Borscuwar in 
ihrer Arbeit ,,Uber die Kristallisationsgeschwindigkeit in biniren 
und terniren Gemischen usw.‘‘*) tun, Zweistoffsysteme darauf unter- 
sucht wie — bei zunichst unverinderter Temperatur — die 1KG 


') Die Anschauungen Voimers sind in ihren Einzelheiten und weiter- 
gehenden Folgerungen nicht unbestritten geblieben. In dem Umfang, in dem 
sie hier als Grundlage herangezogen werden, diirfen sie aber — soweit das 
auf diesem sehr im Flu8 befindlichen Gebiet méglich ist — als gesichert 
gelten. (Vgl. vor allem SpANnGenserG, ,,Beitriige zur Erkenntnis des Kristall- 
wachstums“, Neues Jahrb. f. Mineralogie usw., 8. 1197). Vor allem beriibrt 
die unseres Erachtens noch offene Frage, ob wirklich die Adsorption an der 
Grenzfliche eine véllig ungerichtete ist und ob sie in einmolekularer Schicht 
erfolgt, unsere Betrachtung nicht, so lange nur die Giltigkeit der Adsorptions- 
isothermen und die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts in der Grenz- 
fliche vorausgesetzt werden darf. Dies diirfte bei den geringen Unterkihlungen, 
die hier betrachtet werden, durchaus der Fall sein, da hier einmal die Diffusions- 
geschwindigkeit nicht durch zu hohe Zahigkeit gehemmt wird und andererseits 
die Keimbildung wegen der noch groBen kinetischen Energie der Molekiile 
noch mit geringer Geschwindigkeit verlauft. 


*) G. Tammany u. A. A. Borscuwar, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 27. 
21° 
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von der Zusammensetzung abhiingt, so entspricht dies Messungen 
der Reaktionsgeschwindigkeit bei variierender Konzentration des 
reagierenden Stoffes. Der Zusammenhang KG/ Konzentration ist 
also durch die Reaktionsisotherme gegeben. 


Diese, von der Form ‘ 
v=k-c (1 


gilt fir die sKG direkt, da die Keimbildung ein noch im homogenen 
System verlaufender Vorgang ist. Hierbei ist ¢ die Volumkonzen- 
tration (Mol im Liter) der Molekiile, von denen » zu einem Keim 
zusammentreten. k ist ein Proportionalitaitsfaktor, selbst wieder 
proportional der Wahrscheinlichkeit dieses Vorgangs. k enthilt also 
die gesamten thermodynamisch-energetischen Daten dieser Reaktion. 
(Sein Wert hingt ferner von der Wahl des Ma8stabs fiir wv ab. 
Dieser stellt in der chemischen Kinetik ja die Zahl der in der Zeit. 
einheit verbrauchten Molekiile dar; hier ist es die direkt aus der 
Messung gegebene Zahl der je Zeiteinheit gebildeten Keime — 
also gewissermaben der neuentstandenen Molekiile. Dieser andere 
Ausdruck fiir » indert aber nur den Wert von k, nicht die Form 
der Gleichung.) 

Fiir die 1KG gilt ebenfalls die Gleichung (1).") Nur hat die 
Konstante k natiirlich einen anderen Wert und ferner ist statt ¢ 
die Konzentration ¢ der Molekiile der Schmelze in der Adsorptions- 
schicht zu setzen. c ergibt sich aber aus c nach 

Cm acl, (2) 
so dab fiir die 1KG gilt: 

v = k’-a®. cB, (3) 
unter der Voraussetzung, da8 das Adsorptionsgleichgewicht stets 
Zeit hat, sich einzustellen. Diese Voraussetzung ist erfillt, da bei 
allen Messungen der 1KG diese groB sein muB gegen die sKG (sonst 
ist die Messung der 1KG nicht méglich), da also die Fliissigkeits- 
molekiile aus der Grenzschicht sehr langsam verschwinden, wihrend 
sie sehr schnell hineinkommen kénnen. 

Die Gleichungen (1) und (3) sind nun nachpriifbar, am besten 
in ihrer logarithmierten Form, 

logv = logk + n- loge (la 
und 
logv = logk' + nloga + "/, loge 
oder, unter Zusammenfassung der Konstanten 
logv =k+m-loge, (Sa 


') Vgl. M. Votmer, |. c. 


Les 
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in der sie Geraden darstellen. Fiir die Richtungstangenten n bzw. m 
der beiden Geraden gilt: » ist positiv und eine ganze Zahl (Zahl 
der Molekiile im Keim), m ist positiv, aber keine ganze Zahl 
wegen /). 

Die Volumenkonzentration c liebe sich aus der bekannten 
Gewichtskonzentration a berechnen nach 


1000 d 
M 


wo M das Molargewicht der kristallisierenden Molekiile, d die Dichte 
des (fliissigen) Gemischs bei der Versuchstemperatur ist. d ist im 
allgemeinen nicht bestimmbar; man kann es, falls die Dichten der 
Komponenten nicht zu verschieden sind, fir alle Gemische ohne 
merklichen Fehler konstant setzen und hat dann a direkt propor- 
tional c, so daB man statt c in die Gleichungen a einsetzen kann, 
ohne ihre Form zu verandern. 


Betrachtet man also nun den Verlauf der Kristallisations- 
geschwindigkeit im idealen Zweistoffsystem, so werden bei Zusatz 
der zweiten Komponente die Kristallisationsgeschwindigkeiten der 
ersten auf logarithmischer Geraden abnehmen bis zum Eutektikum 
und dariiber hinaus. Jenseits des Eutektikums lassen sie sich aber 
nicht mehr verfolgen; die sKG nicht, weil hier die sKG der anderen 
Komponenten gleich ist und weiter hinaus gréBer wird, so dab es 
zuerst zur Abscheidung der anderen Komponente kommt, die 1KG 
nicht, weil hier die Stérungen durch Konzentrationsinderungen 
wihrend der Messung zu groB werden. Man erhilt also fir ein 
Zweistoffsystem 2 Geraden, deren Richtungstangenten im gleichen 
(Juadranten liegen, wenn man als Koordinaten die Kristallisations- 
geschwindigkeit und die Konzentration des Stoffes wiahlt, dessen 
Kristallisationsgeschwindigkeit beobachtet wird. Fir die 1KG und 
fir die sKG ergibt sich je ein solches Geradenpaar. 


TaMMANN (I. c.) hat die 1KG in den beiden Zweistofisystemen 
Dinitrophenol—Acetanilid und Benzil—Azobenzol untersucht. Diese 
sind einfach, d. h. ohne Auftreten von Mischkristallen oder Ver- 
bindungen der Komponenten. Der Verlauf der log v/log a Kurven 
ergibt sich aus der Fig. 1 und Tabelle 1 und 2. 

§ 3. Kine Bestatigung der abgeleiteten Beziehung fiir die s KG, fiir 
welche der Vorgang ja noch einfacher ist als bei der 1KG, liegt 
nicht vor. Es wurde versucht, sie an dem Zweistofisystem Palmitin- 
sdure/Stearinsiure zu erhalten. 


c= 


a, (4) 
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Tabelle 1. 


Gemisch: Dinitrophenol—Acetanilid. 
I. Dinitrophenol: log » = 6,38 log a — 4,13 (max. KG). 











Il. Acetanilid: loge = 6,35loga—4,88( , , ). 
log v, log a log vy 
beob. ber. (a in °/9) beob. ber. 
0,8 0,88 | 0,70 - ~ 
0,8 0,84 | 0,78 0,2 0,13 
1,3 1,30 | 0,385 0,35 0,52 
1,5 } 1,61 0,90 0,9 0,84 
195 | 1,98 | 0,95 1,1 1,16 
on we 1,00 1,55 1,47 


Tabelle 2. 


Gemisch: Benzil—-Azobenzol. 
Ill. Benzil: log v = 6,48 log a — 4,10 (max. KG als Mittel aus KG... u. KG.) 
IV. Azobenzol: log v = 9,50 log a — 7,02 (KG bei 30,°). 
Ve a log v = 6,96 log a — 4,24 (KG bei 50°). 





log Py | log yy log ty 
beob. | ber. beob. ber. _  beob. | 


log a 
ber. 
0,70 
0,78 
0,85 
0,90 
0,95 | 





| 
0,44 os | ia Pe Va 
0,96 LS. i... 0,4 | 0,41 
141 | ae 10 | 1,06 
1,738 | a6... | #208 w ..i At 
2,06 | 24 | 237 2,0 2,01 


' Die Messungen erfolgten in 
| Anwendung der ‘l'ammMann’schen 
Methoden wie folgt: 

Die Gemische aus Palmitin- 
und Stearinsiure (durch Hoch- 
vakuumdestillation [HoxipE]') aus 
reinsten Merrck-Priparaten er- 
halten) werden in gut gereinigten 
Glasréhrchen aus Jenaer Glas ein- 
geschmolzen. Diese sind etwa 
20 cm lang und haben etwa 4 mm 
lichte Weite. In ihnen ist durch 
ea zwei eingeiitzte Ringmarken ein 
np GS aa a | Sa méglichst gleiches Volumen abge- 

Fig. 1. grenzt (in méglichst gleicher Ent- 

fernung von der unteren Spitze). 

Die Menge der Substanz ist ebenfalls in allen Réhrchen méglichst 
dieselbe, etwa 1,2 g. 


') D. Hotpg, Handb. d. Fette u. Ole, 6. Aufl., S. 534. 
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Zur Messung kommen die Réhrchen zunichst einige Minuten 
in siedendes Wasser, wo die Substanz schmilzt und werden dann 
in einen Thermostaten mit Glaswiinden gebracht. Hier wird die 
Zeit gemessen, welche vom Kintauchen des Réhrchens bis zum Sicht- 
barwerden des ersten Kerns im abgegrenzten Volumen verstreicht. 
(Die UnregelmaBigkeiten, die durch ungleiche Form der unteren 
Spitze bedingt sind, werden so weitgehend ausgeschaltet.) Ks werden 
so zuniichst alle Réhrchen bei einer bestimmten Temperatur mehr- 
mals durchgemessen, dann die Temperatur veriindert und wieder 
gemessen. Die Temperaturen werden von etwa 0,2—20° Unter- 
kiihlung geindert, die Zeiten variieren dabei von 10*—3 Sekunden. 
Die Ubereinstimmung der einzelnen Messungen ist am _ besten 
zwischen etwa 10 und 200 Sekunden. Bei sehr niedrigen Zeiten 
ist die zur Temperatureinstellung erforderliche Zeit nicht zu _ ver- 
nachliassigen. 


Das Reziproke der so als Mittel iiber eine Anzahl (2—20 Werte) 
gefundenen Zeit (nach Orumer ,,Kristallisationszeit“) wird als Ge- 
schwindigkeit der Bildung des (ersten) Kerns aufgetragen. 


Diese Art der Messung der sKG, welche zuerst Orumer’) an- 
gibt, hat hier praktische und theoretische Vorteile. Die praktischen 
liegen in der Uberlegenheit der Zeitmessung iiber die Zihlung der 
Kerne hinsichtlich der Genauigkeit tiber einen groBen MeBbereich 
und damit hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Resultate (bei 
Glisern, d. h. isotropen Stoffen, die unter die Temperatur maximaler 
Kristallisationsgeschwindigkeit unterkihlt sind, ist die Zihlung un- 
entbehrlich, weil die Kerne entwickelt werden miissen). Theoretische 
Vorteile sind folgende: einmal wird, wenn nur das Auftreten des 
ersten Kerns zur Beobachtung kommt, jede Konzentrations- 
verschiebung vermieden und jede etwaige Beeinflussung durch die 
Kristalloberfliche. Ferner kann man bei Temperaturen, bei denen 
die Abscheidung mehrerer Komponenten des Gemischs médglich ist 
iz. B. untereutektischen) angeben, welcher Stoff den Keim gebildet 
haben muB: namlich der mit der bei der gegebenen Konzentration 
und Temperatur gréBten sKG. Damit kann man unter Umstinden 
die sKG eines bestimmten Stoffes auch bei tieferen Temperaturen 
messen, bei denen etwa auch Kristalle eines anderen Stoffes in der 
Schmelze stabil wiren. 





') P. Oramer, Z. anorg. u. allg. Chem. 91 (1915), 218. 
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Die Bestimmung der Schmelzpunkte der Gemische erfolgte 
statisch in dem gleichen Réhrchen, indem diese lingere Zeit im — 
innerhalb 0,1° konstanten — Thermostaten blieben, nachdem ip 


ihnen einige Kristalle erzeugt worden waren. Die angegebenen Zahlen 
sind auf + 0,2° genau. 


Schmelz + 
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Die gesamten Messungen von v in Abhiingigkeit von T und , 
sind in Fig. 2 (schematisch) und in Tabelle 3 wiedergegeben. Zy; 
spiteren Umrechnung von a auf c¢ nach (4) ist d= 0,858 benutz: 
als Mittelwert fiir das ganze Gebiet. 

Aus der Fig.3 Kurve 50°2 ersieht man nun, dab beider Abscheidung 
der Palmitinsiure die durch Gleichung (1a) geforderte logarithmisch. 
lineare Beziehung zwischen v und c zugleich mit der Ganzzahligkeit 
des Richtungstangens (4,00)') offenbar unter geeigneten Bedingungen 
vorhanden ist. Es zeigt sich aber, daB dies offensichtlich nur im 

Grenzfall so ist, indem einmal] 
| die Gerade nur bei einer be. 


g  stimmten Temperatur vorhan- 














bevisser+ Cariinfantie ; . = 
Heintz x eigeneMessunge €° den ist, wihrend die Kurver 
55° Xo e im allgemeinen gekriimmt sind 
(Fig. 5b); diese gekriimmten 

x 
78 Isothermen gehen aber ersicht- 
an” 2 ° lich fiir den Fall hoher Kon- 
. » ry zentration wieder in Geraden 
o” —_ mit dem Richtungstangens 4,(\( 
o th,.%'o % ; 
55° ox” iiber. 

Ganz analoge Verhiltniss« 
g sieht man bei der Abscheidung 
. RY der Stearinsiiure aus ihrem 
Diese 2 Beetind: cin Gemisch mit P. Fig. 4 zeigt 
452 in Kurve 55°3 wieder die bei 
> 0 203040 5) BW 8 0 0 geeigneterTemperatur zu beob- 
Fig. 5. achtende Gerade (hier kompli- 
ziert durch eine Unstetigkeit 
bei log »v = 1,55), und wieder einige Isothermen, deren Kriimmung 


sich vollig analog zu P mit der Temperatur findert, und deren 
Tangente bei hoher Konzentration auch wieder sich dem Richtungs- 
tangens der Geraden, nimlich 4,0 nihert. 

Das Auftreten derartiger Abweichungen von den einfachen Ver- 
hiltnissen der Gleichung (la) muB sich aus den individuellen Kom- 
plikationen des untersuchten Zweistoffsystems herleiten lassen, durch 
welche die fiir (la) die Voraussetzung bildende Proportionalitit 
zwischen der Konzentration der kristallisierbaren Molekiile (der 
,Aktivitit") und ¢ (der Konzentration der Molekiile der einen Kom- 


') Die mittleren Kurven der Figg. 3 und 4 sind als Geraden mit = 4,00 
durch die beobachteten Punkte bezeichnet. 








Vs cr 
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ponente) ersetzt wird durch andere — ebenfalls gesetzmiiBige, aber 
kompliziertere — Beziehungen. 

Uber das Zustandsdiagramm findet sich bisher folgendes angegeben: 

a) Die Schmelzpunktdiagramme von Hertz’), pe VissER%), 
Levi-MaLvaNno und CaruinFrantr®) (Fig. 3). Diese lassen das Auf- 
treten einer Verbindung aus gleichen Anzahlen Molekiilen Palmitin- 
siure (P) und Stearinsiure (S) vermuten. Fiir deren kongruentes 
Schmelzen glauben CarninFanti und Levi-Matvano in ihrem Schmelz- 
punktdiagramm einen Beweis gewonnen zu haben, doch ist das von 
ihnnen gefundene Maximum bisher noch nicht bestiitigt worden und 
ferner liegen die Schmelzpunkte der von ihnen verwandten Ausgangs- 
substanzen viel niedriger als Hernrz und pe Visser fir ihre Pri- 
parate angeben. 

b) Auf Grund von Untersuchungen der gegenseitigen Léslichkeits- 
beeinflussung der Fettsiuren kommen Waentic und PEscHEcK*) zu 
der Annahme eines Gleichgewichtszustandes nach der Gleichung 

S,+P, <> 2PS8, (5) 
dieser soll nicht sehr von der Temperatur abhingig sein. 

c) Hinsichtlich des Auftretens von Mischkristallen im System PS 
gibt pE VissER*) das Vorhandensein einer ,,festen Lésung“ bei 47,5°/, 
Stearinsiure an. CARLINFANTI spricht vom Auftreten einer Misch- 
kristallreihe aus S und der Additionsverbindung und dreier Reihen 
aus P und der Verbindung. 

Ein Versuch, die — zweifellos vdllig gesetzmiBige -— Be- 
ziehung zwischen den beschriebenen Abweichungen der sKG/c/T’- 
Kurven einerseits, des Zustandsdiagramms andererseits von der Norm 
abzuleiten, erscheint noch verfriiht. Will man dies tun — und 
damit eventuell die Messung der sKG zu einem Hilfsmittel der 
thermischen Analyse machen — so mu man schrittweise von ein- 
facheren zu komplizierteren Systemen iibergehen. Wiahrend dies fiir 
die theoretische Betrachtung keine Schwierigkeit bietet, liegt zur 
experimentellen Kontrolle bzw. Belegung noch kein Material vor, 
30 daB auch iiber die im vorliegenden System bestehenden Zusammen- 
hinge nicht gesprochen werden soll. Immerhin kann angedeutet 
werden, daB die Unstetigkeit der Geraden der Fig. 41 durch die 


') Hemrz, Journ. prakt. Chem. 66 (1855), 1. 

*) Leo pe Visser, Rec. trav. chim. Pays-Bas 17 (1898), 182. 

*) M. Levr-Matvano u. E. Carumranti, Gax. chim, ital. 39(11) (1909), 353. 
*. P, Waentie u. G. Pescuecs, Z. phys. Chem. 95 (1919), 568. 

*) Leo pe Visser, Rec. trav. chim Pays-Bas 17 (1898), 343. 
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von bE VISSER, sOwie von CARLINFANTI und LeEvi-MALVANO bp. 
schriebene Mischkristallreihe bei etwa 50 Mol-°/, bedingt und er. 
klirbar sein diirfte, wihrend man fir die Kriimmung der andere) 
Isothermen vielleicht die mit den Komponenten im konzentrations. 
abhingigen Gleichgewicht stehende Verbindung PS gemiB Waenri, 
und PrscHeK verantwortlich machen kann. 

Nach dem Gesagten wiire es vielleicht lohnend, nach einfacherey 
Zweistofisystemen mit bequem und reproduzierbar meBbaren KGG 
zu suchen. AuBere Umstiinde zwingen dazu, hierauf zu verzichten, 
und so als einzigen nicht sehr befriedigenden Beleg das Stearip- 
Palmitinsiure-Gemisch anzugeben. 


Aus den Richtungstangenten der beiden Geraden der Fig. 3 u. : 
ergibt sich nach der Gleichung (la) fir Palmitinsiure und Stearin. 
siure die Zahl der zum Keim zusammentretenden Molekiile der 
Schmelze zu 4, die der einfachen Molekiile also wahrscheinlich zu &, 
wihrend réntgenographische Bestimmungen von BECKER und J AHNKE! 
72 Molekiile im Elementarvolumen des Kristalls annehmen lassen. 
Wenn diese Zahl vielleicht auch nicht ganz genau ist, so scheinen 
doch erheblich mehr Molekiile im Elementarvolumen zu sein als im 
»Keim“. Dies kénnte, wie oben (S. 323) gesagt, auf der méglichen 
Zweidimensionalitit des Keims gegeniiber dem dreidimensionalen 
Klementarvolumen beruhen. Es muB aber offen bleiben, ob es sich 
hier nicht um den Zusammentritt von 4 gréBeren Molekiilkomplexe 
handelt, wie sie ja nach den réntgenographischen Beobachtungen 
von Karz in jeder Fliissigkeit auftreten. 


§ 4. Mit den Betrachtungen der §§ 2 und 3 scheint die normale 
Konzentrationsabhingigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeiten ge- 
klirt. Es bleibt etwa noch die Frage, warum die positive Katalyse 
der Kristallisation durch eine Grenzfliche, die bei geringer Unter- 
kiihlung so stark ist, bei sehr niedrigen Temperaturen im allgemeinen 
verschwindet. Man hat sich das so vorzustellen, daB die Diffusions- 
geschwindigkeit der Molekiile in der Schmelze so klein wird, dab 
sich das Adsorptionsgleichgewicht an der Grenzflache nicht mehr 
einstellen kann, so daB hier statt der Gleichgewichtskonzentration ( 
nach Gleichung (2) zuerst die Konzentration ¢ der Schmelze, und 
sehr bald mangels Nachschub der Molekiile die Konzentration 
herrschen wird. Hierin liegt auch mit ein Grund, daB die Tempe- 
raturabhiingigkeiten der sKG und der 1KG so verschieden vonein- 


— 





') K. Becker u. W. Jaane, Z. phys. Ch. 99 (1923), 271. 
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ander sind im Gegensatz zu der Analogie ihrer Konzentrations- 
abhiangigkeiten. 

Die Einfliisse von Zusitzen auf unterkiihlte Schmelzen lassen 
sich klassifizieren und zum Teil der Mechanismus dieser verschieden- 
artigen Beeinflussung, teilweise nach dem oben Gesagten, angegeben: 


a) Durch den Zusatz kann die sKG verlangsamt werden: Ver- 
dinnung der Konzentration an kristallisierbaren, ,,aktiven‘* Mole- 
kiilen. 

b) Sie kann beschleunigt werden; Katalyse durch neue Grenz- 
fiche, Uberfithrung der sKG in eine 1KG. 

c) Die 1KG wird verlangsamt: entweder Verdiinnung in der 
Schmelze oder Verdriingung der kristallisierbaren Molekiile aus der 
Grenztliche, mithin Verdiinnung in der Grenztfliiche. 

Die wichtigsten, zugleich aber noch ungeklirten Fille sind aber 
die folgenden: 

d) VergréBerung der 1KG gegeniiber der sKG durch geléste 
Stotte. 

e) VergréBerung der 1KG iiberhaupt durch geléste Stoffe. 

Wenn man hier nicht Viscositiitsinderungen der Schmelze ver- 
antwortlich machen will (welche aber wohl nur ein Indiz chemischer 


- Veriinderungen sind), so wird man fiir diese beiden Punkte indivi- 


duelle chemische Beeinflussungen anzunehmen haben und keine so 
allgemeine Deutung finden kénnen, wie die reaktionskinetische der 


Punkte a), b) und c). 


Zusammenfassung. 


1. Es werden durch reaktionskinetische Uberlegungen unter Heran- 
ziehung der VoumeEr’schen Theorie des Kristallwachstums Beziehungen 
abgeleitet zwischen der GréSe der linearen Kristallisations- 
geschwindigkeit und des spontanen Kristallisationsvermégens (Keim- 
bildungsgeschwindigkeit) in unterkiihiten Schmelzen einerseits, der 
Konzentration andrerseits. Es zeigt sich, daB diese Beziehungen 
gewisse Analogien zueinander haben, im Gegensatz zu den so ver- 
schiedenen Temperaturabhingigkeiten beider GréBen. 

2. Anwendung dieser Beziehung fir die 1KG auf binire ein- 
fache Gemische zeigt diese in bester Ubereinstimmung mit den 
experimentellen Ergebnissen von Tammann und BorscHwak. 


8. Kine Priifung dieser Beziehung fiir die sKG durch Messung 
am biniren System Palmitinsiure—Stearinsiure zeigt, dab sie im 
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Grenzfall des einfachen Systems sicherlich gilt, daB sie aber fj, 
das vorliegende, komplizierte System in nicht sehr tibersichtliche, 
Weise zu modifizieren ist. 

4. Durch diese Uberlegungen werden von dem wichtigen Problem 
der Beeinflussung der Kristallisation unterkiihlter Schmelzen dure) 
Zusitze (Mineralisatoren) die einfachsten Fille abgetrennt. 


Es ist mir eine angenehme Pilicht, auch an dieser Stelle Herry 
Prof. W. Erren fir die Erméglichung dieser Untersuchung durch 
Rat und Tat, Herrn Prof. H. Freunpuicn fir liebenswiirdige Be. 
ratung meinen Dank abzustatten. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silicatforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12, Juli 1928. 



























fiir 


cher 


lem 
rch 


ITD 
rch 
Be. 


ing, 





kK. Fischbeck und E. Einecke, Elekirochem. Reduktion fester Elektroden, 335 


Elektrochemische Reduktion fester Elektroden. 
III. Mitteilung. 
Zur Kenntnis der Chromite. 
Von Kurt Fiscupeck und Erica EImNecke. 
Mit 5 Figuren im Text. 


In einer friiheren Arbeit’) berichteten wir iiber das elektrochemische 
Verhalten der Chromite. Es war gefunden worden, daB diese als 
Pulver bei kathodischer Polarisation in verdiinnter Schwefelsiiure 
mm Chromsiure oxydiert werden. Dieses eigentiimliche Verhalten 
konnte durch den Nachweis von Zwischenelektroden aufgeklirt 
werden. Die in den Elektrolyten eingebetteten Chromitpartikel ent- 
wickeln auf ihrer der Anode zugewandten, negativen Seite Wasserstofi 
und auf der der Kathode zugewandten, positiven Seite Chromsiure 
und Sauerstoff. Spezielle Untersuchungen an zusammengeschmolzenen 
Stiicken aus Kupfer-(1)-chromit hatten ergeben, dab die Chromsiiure- 
bildung am positiven Pol der Chromitteilchen erfolgte. Dieselbe 
Beobachtung war am synthetischen Eisen-(2)-chromit gemacht worden. 
Entgegengesetzt verhielt sich indessen natiirlicher Chromeisenstein. 
Dieser lieferte auch in derben 
Stiicken stets am negativen 
Pol Chromsaiure. Wir mach- 
ten es uns zur Aufgabe, die 
Ursachen dieser merkwiir- 
digen Erscheinung § aufzu- 
finden. 

Ks wurde zuniichst fest- 
gestellt, mit welchem Wir- 
kungsgrad bei anodischer und Fig. 1. 
kathodischer Polarisation von 
synthetischen Chromiten die Oxydation zu Chromsiure bzw. die 
kathodische Reduktion erfolgte, Die Chromitelektrode ¢ (Fig. 1), ein 
mit Siegelack S und Wachs in das Glasrohr a eingekittetes Chromit- 















































') K. Fiscuseck u. E. Eryecnr, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 21. 
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stiickchen bildet die Verbindung zwischen dem Elektrolyten’) jp 
Becherglas g und im Rohr a. Die Platinelektroden e, und e, stelltey 
die Verbindung mit einer Stromquelle her. Die kleinen, an der Spitze 
von c entwickelten Gasmengen wurden mittels eines Sperrtropfens jy 
der Capillaren K gemessen. 

Bei anodischer Oxydation der Spitze von ¢ im Glasrohr aq er. 
hilt man nur geringe O,-Mengen. Die Oxydation zu Chromsiiure 
erfolgt mit grobem Nutzeffekt. An der Kathode wird nahezu die 
dem Stromdurchgang fdquivalente Wasserstoffmenge entwickelt. [py 
Fig. 2 ist der Nutzeffekt, d.h. der zur Oxydation oder Reduktioy 
der Elektrode verbrauchte Bruchteil des Stromes in Prozenten dar. 
gestellt. Zur Untersuchung kam wegen seiner guten Leitfihigkei: 
der Cu-(1)-chromit. 

% Mathod und anod. Polarisation von Cuiti-Chromit 
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Mii “Al /gcm 
Fig. 2. 

Setzt man indessen ein Stiick des natiirlichen Chromeisen- 
steins in den Apparat ein, so entstand auf der kathodisch polar- 
sierten Seite Chromsiiure. Ersetzte man aber weiter den Elektro- 
lyten im Becherglas g durch Quecksilber, so blieb die Chromsiure- 
entwicklung bei kathodischer Polarisation des Chromites aus. Sie 
trat wieder ein, wenn der Strom umgeschaltet, der Chromit anodisch 
polarisiert wurde. In Verbindung mit Quecksilber als Stromzuleitung 
verhilt sich der Chromeisenstein also normal. Die Chromsiiure 
entsteht durch anodische Polarisation. 

Wir vermuteten nun, da8 die Chromsiiure auch dann anodisch 
gebildet wird, wenn der Chromit als Zwischenelektrode fungiert, 
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jaB dieselbe jedoch unter dem EinfluB des Spannungsgefiilles durch 
jas Mineral diffundiert und an der kathodisch polarisierten Seite 
qustritt. 

Der Chromeisenstein wird wie Kisenoxyd und Chromoxyd positiv 
gegen Wasser geladen sein. Kin Versuch in verdiinnter Schwefel- 
siure zeigte tatsiichlich eine Kataphorese von suspendierten Chromit- 
teilchen an die Kathode. Der Elektrolyt wird also durch die Poren 
des Chromeisensteins hindurch an die Anode wandern und so die 
ebenfalls auf die Anode hingerichtete Wanderung der Chromationen 
durch die Poren beschleunigen. Wir konnten in der Tat den Nach- 
weis der Porositét des natiirlichen Chromeisensteins erbringen. 

Um Bedenken hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung 
des Minerals hinwegzuriiumen, wurde dieses analysiert. Neben Eisen 
und Chrom konnten jedoch nur geringe Mengen Aluminium, Magne- 
sium und Mangan nachgewiesen werden. Uberdies verhielt sich ein 
Chromit aus Norwegen ebenso wie ein solcher aus Kleinasien. 

Kin Chromitscheibchen e¢ von 
etwa '/, cm* Flaiche 2 mm Stirke 
wurde mittels Siegellack und 
Wachs w auf ein Glasrohr r dicht 
aufgekittet. Das so geschlossene “———— 
Rohr wurde mit */,°/,iger Salz- o— 
siure gefiillt und in ein Becher- 
glischen b mit 2°/,iger Schwefelsiure getaucht (Fig. 3). 

Von Zeit zu Zeit wurden dem Réhrchen r unter Benutzung 
eines Capillarhebers Proben entnommen und mit BaCl, auf SO,- 
lonen gepriift. In der Tat zeigte sich das erwartete Verhalten. 
Die Schwefelsiure diffundiert durch das Mineral hindurch. Ks 
wurden deutliche Triibungen von BaSO, erhalten, die mit der Zeit 
zunahmen. Bei gleichzeitiger Elektrolyse (vgl. Fig. 1) erfolgte die 
Diffusion erheblich rascher, wenn der Strom die Richtung e,(+-)—e,(—) 
hatte. 

Die Leitfahigkeit des Chromeisensteins ist auBerordentlich ge- 
ring. Ein Stiickchen von 3—4cm* GréBe gestattete unter An- 
wendung einer Spannung von 220 Volt einen Stromdurchgang von 
ungefihr 1 Milliampere, wonach sich dessen Widerstand zu etwa 
22-10* Ohm berechnet. 

Es war zu erwarten, daB die Leitfihigkeit zunehmen wiirde, 
wenn es gelang, die Poren mit einem Leiter zu fillen. Dies konnte 
am einfachsten dadurch erreicht werden, daB das Mineral in ver- 

















Fig. 3. 
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diinnter Schwefelsiure gekocht wurde. Nach dem Erkalten wurde 
der Chromit aus der Séiure entfernt und mit destilliertem Wasser 
bis zum Verschwinden der SO,-Reaktion gewaschen. Die gut ge. 
trockneten Stiicke von etwa 3cm* GréBe wurden wieder als Zwischen- 
elektrode (Fig. 1) eingekittet und auf ibre Leitfaihigkeit gepriif, 
Der Widerstand war auf '/,—!/, des urspriinglichen Wertes ge. 
sunken. 

Nach Wer1GcEu') ist die von Braun*) und BERNFELD®) an ver. 
schiedenen Sulfiden beobachtete Abhingigkeit der Leitfahigkeit von 
der Richtung, Intensitit und Dauer des elektrischen Stromes auf 
die Veriinderung des Elektrolyten in den Capillaren zuriickzufihren, 
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Diese Eigenschaften bieten also umgekehrt die Méglichkeit, die 
Porositit eines unbekannten Stoffes zu erkennen. 

Wir studierten deshalb die Verinderlichkeit der Leitfihigkeit 
sowohl an der Zwischenelektrode (Fig. 1) als auch bei einfacher 
kathodischer oder anodischer Polarisation. In den beiden letzteren 
Fallen wurde die Schwefelsiiure in dem Becherglischen 4 durch 
(uecksilber ersetzt. Die Messungen der Stromstirke wurden rasch 
nach je 5 Minuten Pause vorgenommen, um eine Erwirmung des 
Klektrolyten in den Capillaren des Chromites zu verhindern. Fig. 4 
veranschaulicht den Zusammenhang zwischen Widerstand und Strom- 
stiirke bei einseitiger Polarisation. Der Widerstand ist bei katho- 


——_—_ 


') WeiceL, N. Jahrb. f. Man. Bew. 21 (1907), 325. 

*) Braun, Pogg. Ann. 153 (1874), 556; Wied. Ann. 1 (1877), 95; 4 (1878), 
476; 19 (1883), 340. 

*) Z. phys. Chem, 2% (1898), 46 
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discher Polarisation offenbar kleiner als bei anodischer und nimmt 
in beiden Mallen mit wachsender Stromstiirke ab. Den Widerstand 
des Chromites als Zwischenelektrode in Abhingkeit von der Strom- 
stirke zeigt Fig. 5. Der Widerstand wurde aus der Stromstiirke 
und Spannung berechnet, nachdem sich gezeigt hatte, daB die mit 
Wechselstrom und Wuearsroner’scher Briicke ermittelten Werte nur 
unwesentlich. verschieden waren. Daraus geht hervor, daB nicht 
galvanische Polarisation die Ursache der Widerstandsinderung ist. 
Beim Auftreten von gegenelektromotorischen Kriften miiBte der mit 
Wechselstrom bestimmte Widerstandswert kleiner sein als der nach 
dem Oxum’schen Gesetz berechnete. 
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Fig. 5. 


Der Verlauf der Widerstandskurven hingt von uniibersehbaren 
Zufilligkeiten ab und ist auch unter Benutzung ein und desselben 
Stiickes nicht reproduzierbar. Die Figg. 4 und 5 geben typische 
Beispiele an. Im allgemeinen ist der Widerstand bei kathodischer 
Polarisation kleiner als bei anodischer. Die Ursache dieser Er- 
scheinung ist in der Verinderlichkeit des Elektrolyten und der Menge 
des Gases in den Poren zu suchen. ‘Temperatureinfliisse kénnen 
nicht hineinspielen, da der Strom nur wihrend der Messung des 
Widerstandes floB und diese 2—3 Sekunden dauerte. Die Tem- 
peraturerhéhung pro Sekunde kann bei 5 Milliampere, 220 Volt und 
20 g Chromit héchstens 0,065° C pro Sekunde betragen. 


Was die zeitliche Anderung des Widerstandes angeht, so ist 
zu bemerken, daB der Widerstand nach anfinglicher Abnahme in 


den ersten Minuten bei lingerer Dauer bis zu einigen Stunden auf 
22* 





338 K. Fischbeck und E. Einecke. 


diinnter Schwefelsiure gekocht wurde. Nach dem Erkalten wurde 
der Chromit aus der Séure entfernt und mit destilliertem Wasser 
bis zum Verschwinden der SO,-Reaktion gewaschen. Die gut ge. 
trockneten Stiicke von etwa 3cm* GréBe wurden wieder als Zwischen- 
elektrode (Fig. 1) eingekittet und auf ihre Leitfaihigkeit gepriift. 
Der Widerstand war auf */,—?/, des urspriinglichen Wertes ge- 
sunken. 

Nach WerGcEL?) ist die von Braun’) und BERNFELD®) an ver. 
schiedenen Sulfiden beobachtete Abhangigkeit der Leitfaihigkeit von 
der Richtung, Intensitit und Dauer des elektrischen Stromes auf 
die Veriinderung des Elektrolyten in den Capillaren zuriickzufihren. 
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Diese Eigenschaften bieten also umgekehrt die Méglichkeit, die 
Porositit eines unbekannten Stoffes zu erkennen. 

Wir studierten deshalb die Verinderlichkeit der Leitfahigkeit 
sowohl an der Zwischenelektrode (Fig. 1) als auch bei einfacher 
kathodischer oder anodischer Polarisation. In den beiden letzteren 
Fallen wurde die Schwefelsiure in dem Becherglischen 4 durch 
(Juecksilber ersetzt. Die Messungen der Stromstirke wurden rasch 
nach je 5 Minuten Pause vorgenommen, um eine Erwirmung des 
EKlektrolyten in den Capillaren des Chromites zu verhindern. Fig. 4 
veranschaulicht den Zusammenhang zwischen Widerstand und Strom- 
stirke bei einseitiger Polarisation. Der Widerstand ist bei katho- 
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discher Polarisation offenbar kleiner als bei anodischer und nimmt 
in beiden Mallen mit wachsender Stromstiirke ab. Den Widerstand 
des Chromites als Zwischenelektrode in Abhingkeit von der Strom- 
stirke zeigt Fig.5. Der Widerstand wurde aus der Stromstirke 
und Spannung berechnet, nachdem sich gezeigt hatte, daB die mit 
Wechselstrom und Wueatstrone’scher Briicke ermittelten Werte nur 
unwesentlich. verschieden waren. Daraus geht hervor, daB nicht 
galvanische Polarisation die Ursache der Widerstandsinderung ist. 
Beim Auftreten von gegenelektromotorischen Kriften miiBte der mit 
Wechselstrom bestimmte Widerstandswert kleiner sein als der nach 
dem Oxum’schen Gesetz berechnete. 
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Der Verlauf der Widerstandskurven hingt von uniibersehbaren 
Zufilligkeiten ab und ist auch unter Benutzung ein und desselben 
Stiickes nicht reproduzierbar. Die Figg. 4 und 5 geben typische 
Beispiele an. Im allgemeinen ist der Widerstand bei kathodischer 
Polarisation kleiner als bei anodischer. Die Ursache dieser Er- 
scheinung ist in der Verinderlichkeit des Elektrolyten und der Menge 
des Gases in den Poren zu suchen. ‘Temperatureinfliisse kénnen 
nicht hineinspielen, da der Strom nur wihrend der Messung des 
Widerstandes floB und diese 2—3 Sekunden dauerte. Die Tem- 
peraturerhéhung pro Sekunde kann bei 5 Milliampere, 220 Volt und 
20 g Chromit héchstens 0,065° C pro Sekunde betragen. 


Was die zeitliche Anderung des Widerstandes angeht, so ist 
zu bemerken, daB der Widerstand nach anfinglicher Abnahme in 
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mehr als das Doppelte des Anfangswertes steigt (80000 Ohm). Die 
Poren des Minerals fiillen sich mit Gas. 

Geht man von stirkeren zu schwicheren Strémen iiber, go 
findet man kleinere Widerstandswerte als umgekehrt. Diese Hy. 
steresis, wie sie die Fig. 4 zeigt, wurde gelegentlich auch an der 
Zwischenelektrode beobachtet. 

Um eine Vorstellung von der GréBenordnung des Porenvolumens 
zu gewinnen, wurden etwa 30 g Chromitstiickchen in einem Kolben 
mit ausgekochtem Wasser iibergossen. Durch einen Kohlensiure- 
strom wurde alle Luft aus dem Apparat verdriingt. Alsdann wurde 
die Kohlensiurezufuhr abgesperrt, mit dem Heizen begonnen und 
das freigewordene Gas in einem Eudiometer tiber 50°/, iger KOH 
aufgefangen. Nachdem das Wasser einige Minuten gesiedet hatte, 
wurde die Flamme fortgenommen und wieder Kohlensaure ein- 
geleitet, um die Reste der Luft in das Eudiometer zu treiben. 
Unter Kinhaltung der gleichen Versuchsdauer ('/, Stunde) wurde in 
einem Blindversuch der Luftgehalt der verwendeten Kohlensiure 
ermittelt. Brachte man diesen Betrag von dem vorher gemessenen 
Volumen in Abzug, so erhielt man das gesuchte Porenvolumen. Das 
Mittel aus mehreren Messungen betrug 0,4 cm® pro 100 g. 

Nach einem zweiten Verfahren wurde der Chromit im wasser- 
gesittigten und ausgetrockneten Zustand gewogen. Die Wasser- 
aufpahme erfolgt durch einstiindiges Kochen. Nach dem Erkalten 
wurde der Chromit lufttrocken gemacht und in einem Wigeglas ge- 
wogen. Nach dreistiindigem Erhitzen auf 180° C wurde wieder ge- 
wogen. Die Differenz beider Wigungen ergibt die Porositit. Diese 
betrug jetzt nur 0,15 cm® pro 100 g. Dem letzteren Resultat kommt 
die gréBere Wahrscheinlichkeit zu. Infolge des groBen Druckes, 
unter dem die Luft in den Capillaren des Chromites steht, wird 
ein gréberes Volumen vorgetiiuscht als tatsichlich vorhanden ist. 

Nach diesen Befunden ist kein Zweifel mehr an dem porésen 
Aufbau des natiirlichen Chromites und die Wanderung der Chro- 
mationen durch das Mineral ist unschwer zu verstehen. 


Tiibingen, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1928. 
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Uber die elektrochemische Reduktion fester Stoffe. 


IV. Mitteilung. 
Reduktion einiger Sulfide. 


Von Kurt Fiscuseck und Ericnw EINercke. 


Im Anschlu8 an friihere Arbeiten’) iiber die elektrochemische 
Reduktion schwer léslicher Oxyde und Sulfide schien es von Be- 
deutung, das Verhalten unldslicher Sulfide aus der Schwefelammon- 
gruppe zu untersuchen. Die Versuchsanordnung war die gleiche 
wie die in der IJ. Mitteilung verwendete. Die Sulfide wurden als 
Pulver auf eine Bleielektrode geschichtet und kathodisch polarisiert. 
Der freiwerdende Wasserstoff wurde aufgefangen und gemessen. 

1. Kobalt-(2)- und Nickel-(2)-sulfid wurden durch Fillen 
von Kobalt- und Nickelsulfatlésungen in der Kialte erhalten. Nach 
sorgfaltigem Waschen mit destilliertem Wasser und Trocknen im 
Kohlensiurestrom wurden sie zur Reduktion gebracht. Als Elek- 
trolyt diente 2°/,ige Schwefelsiure. Die Stromdichte wurde zwischen 
0,5 und 20,0 Milliampere pro Quadratzentimeter variiert. 

Sowohl beim Kobalt- als auch beim Nickelsulfid wurde eine 
Reduktion beobachtet. Es entstanden betrichtliche Mengen Schwefel- 
wasserstoff, wihrend die Metalle zum Teil in Lésung gingen. Der 
Elektrolyt farbte sich rot bzw. griin. Der Nutzeffekt betrug in 
beiden Fallen anfangs 100°/, und sank bei 5,3 Milliamp./em? im 
Laufe einiger Stunden beim CoS auf 10°/, und beim NiS auf 15°/,. 
Bei kleineren Stromdichten nahm der Anteil des Stromes, der Re- 
duktionsarbeit leistet, wieder zu. Einige Werte in Tab. 1 mégen 


als Beleg dienen. 











Tabelle 1. 
M4 0 
Stromdichte Nutzeffekt in lo 
“ine » 
ae) Os | Me 
7,9 10,0 14,6 
5,3 12,5 12,5 
1,3 30,0 50,0 
0,5 23,6 42,0 











') K. Fiscupeck u. E. Emecxe, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 82. 
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2. Zinkblende. Zur Verwendung kam ein deutsches Minera] 
unbekannter Fundstitte. Es wurde als feines Pulver auf die Blei- 
kathode geschichtet. Obwohl die elektrische Leitfahigkeit der Zink. 
blende sehr klein ist, gelang es dennoch, diese durch kathodische 
Polarisation aufzuschlieBen. Es wurden gréBere Mengen Schwefel. 
wasserstoff im Kathodengas und ansehnliche Zinkniederschlige aus 
dem Elektrolyten des Kathodenraums erhalten. Die Stromdichte 
betrug im Mittel 10 Milliampere pro Quadratzentimeter. 


Tiibingen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1928. 
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Die Verbindungen des Osmium(Vill)-oxydes. 
Von F. Krauss. 


EK. Frirzmann verdffentlicht in neuester Zeit') einen Bericht 
iiber Versuche von ‘TscnHuGaserF zur Herstellung von Verbin- 
dungen des Osmium(VIII)-oxydes, den ich nicht unwidersprochen 
lassen kann. 

Bei den Arbeiten iiber Osmium und seine Verbindungen habe 
ich gemeinsam mit D. WiikEen*) Komplexsalze des Osmium(VIII)- 
oxydes hergestellt. In der Veréffentlichung besprachen wir eine 
Arbeit von TscHuGAJEFF*) und iuBerten uns dahin, dab der Genannte 
wohl keine Verbindungen des Os‘ in der Hand gehabt hat. 

Als Begriindung gaben wir an, dab wir auf die von TscHuGAJEFF 
angegebene Weise die Verbindungen nicht erhalten konnten, daB ein 
Teil der von TscHuGAsEFF angegebenen Verbindungen, wie z. B. die 
Salze OsO,-RbOH und Os0,-CsOH, mit der Anschauung von 
WERNER iiber den Aufbau der Komplexverbindungen nur schwer in 
Kinklang gebracht werden kann, und da® endlich in der Arbeit von 
TscHuGAJEFF alle niheren Angaben fehlen. 

In der nun vorliegenden Verdffentlichung greift E. FrrrzmMann 
auf die Arbeit von F. Krauss und D. Wiiken zuriick, in der, wie 
er schreibt, die Existenz der von TscuuGaserr dargestellten Ver- 
bindungen ,,wenn auch in vorsichtiger Weise“ bezweifelt wurde. 


EK. FrrrzMann bemerkt hierzu, dab TscuuGaserr seiner Zeit ,,aus 
gewohnter Vorsicht“ keine niheren Angaben veréffentlicht und dab 
er auf ,eine sehr einfache und elegante Weise, die von den kom- 
plizierten Handhabungen von Krauss und WILKEN vollstindig ab- 
sticht“, Verbindungen des Osmium(VIII)-oxydes erhalten habe. 


In der Abhandlung bringt KE. Frrrzmann nun nihere Versuchs- 
daten, die meine damals vorsichtig geduBerten Einwendungen stiitzen 
und meine Bedenken erheblich vergréBern. 





*) E. Frirzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 213. 
*) F. Krauss u. D. Witxen, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 151. 


*) Tscuvaaserr, Compt. rend. 167 (1918), 162. 
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Zur Darstellung der Verbindung des Osmium(VIII)-oxydes mit 
Kaliumhydroxyd ist nach E. Frrrzmann 2 g festes (VIII)-Oxyd mit 
etwa 1,5 g festem Kaliumhydroxyd und 0,6 g Wasser zusammen. 
gebracht worden. Die entstandenen Kristalle wurden auf einer 
porésen Tonplatte abgepreBt und im Exsiccator iiber Phosphorpent- 
oxyd und festem Kaliumhydroxyd getrocknet. Die Farbe der Sub- 
stanz wird in der Masse als schwarz angegeben. 


Hierzu ist folgendes zu bemerken: Die Methode der Darstellung 
der Salze hat sich der unsrigen insofern genihert, als nach den 
Angaben von festen Substanzen ausgegangen worden ist. 


Fir unméglich halte ich es jedoch, die auBerst empfindlichen 
Verbindungen des Osmium(VIII)-oxydes auf einer Tonplatte im Ex- 
siccator zu trocknen, ohne dab Zersetzung oder Reduktion eintritt! 
Auch bei den von EK. Frrrzmann beschriebenen Versuchen ist dies 
der Fall, wie aus der schwarzen Farbe hervorgeht, denn die Er- 
fahrung hat uns gelehrt, daB die in Frage kommenden Verbindungen 
hell gefarbt sind. Beschrieben wird von E. Frirzmann das Salz 
OsO,-2KOH, das auch wir erhalten haben, allerdings nicht als 
schwarze Masse, sondern in Form von rotbraunen Kristallen. 


Bei den Verbindungen mit Rubidiumhydroxyd sind die Angaben 
von EK. FrrrzmMann unsicher. Im ibrigen gilt auch hier das eben Ge- 
sagte. Die unrein erhaltene Verbindung OsO,-2RbOH wird nicht 
niher beschrieben, dagegen eine Verbindung als feine Prismen oder 
Nadeln von der Farbe des roten Phosphors, in der allerdings das 
Verhiltnis Rb:Os = 1,6:1 gefunden wurde. Ferner wurde erhalten 
eine orangefarbene Substanz mit verschiedenartigen Kristallen, die 
wohl ein Gemenge darstellen; Verhaltnis Rb: Os = 2:3. 


Durch Umkristallisieren der Reste der beschriebenen Stoffe 
aus Wasser, Abpressen der erhaltenen Kristalle auf einer Tonplatte 
und Trocknen im Exsiccator wurde nach den Angaben in der vor- 
liegenden Verdffentlichung eine Verbindung erhalten, die Rubidium 
und Osmium im Verhiltnis 1,02:1 enthalten soll. 


Die Existenz einer Verbindung Rb[OsO,-OH] ist nicht wahr- 
scheinlich. Auch ist in diesem Falle wieder offensichtlich Zersetzung 
eingetreten, denn die erhaltenen Kristalle werden als braune gréBere 
Tafeln beschrieben. 


Beim Ciasium liegen die Verhiltnisse ahnlich. Die als Ver- 


bindung der Zusammensetzung OsO,-CsOH angesprochenen Kristalle 
waren zuerst gelb, wurden bei der tiblichen Behandlung aber braun; 
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es ist also Zersetzung eingetreten, wie nicht anders erwartet werden 
kann. Die beschriebene gelbe Farbe stimmt mit der des einen von 
uns dargestellten Salzes der Zusammensetzung Cs,{OsQ, -(OH),] 
jiberein; die Existenz einer Verbindung Cs[Os0,-(OH)} erscheint 
mir wiederum unwabhrscheinlich. 


Endlich beschreibt E. Frivzmann noch orangefarbene Tafeln 
oder Prismen, der Zusammensetzung 203s0,-CsOH, die wie iiblich 
behandelt wurden. 


Interessant ist fiir die Betrachtung der ganzen Frage noch die 
Feststellung, dab EK. Frrrzmann bei den von ihm gewonnenen Ver- 
bindungen das vdllige Verschwinden des Geruches nach Osmium- 
(VIII)-oxyd feststellt, eine Tatsache, die unserer Erfahrung nach auf 
eingetretene Reduktion zuriickzufiihren ist. 


Ebenso wie T'scouGaJEFF und E. Frirzmann bin ich schon lange!) 
der Ansicht, daB das Osmium(VIII)-oxyd — dasselbe gilt fiir das 
Ruthenium(VIIi)-oxyd — wenn auch nur bis zu einem sehr geringen 
Grade Saurecharakter hat und daB ferner die neuerdings an- 
genommene Existenz einer Saiure der Zusammensetzung H,[OsO,] 
noch der Bestiitigung bedarf. Die Versuche in dieser Richtung sind 
wegen der Eigenschaften der (VIII)-Oxyde sehr schwierig. 


Auf der anderen Seite jedoch bin ich jetzt der Meinung, dab 
es nicht notwendig ist, die Fragen, ob das Osmium(VIII)-oxyd Siure- 
charakter hat und ob es befahigt ist, Verbindungen einzugehen, zu 
verkniipfen, denn wegen der Méglichkeit der Bilduug von Ver- 
bindungen des Osmium(VIII)-oxydes braucht diesem kein Siure- 
charakter zugesprochen zu werden. Wohl kénnte die Reaktion als 
Neutralisation z. B. nach 


H,[0s0,(0H),] + 2KOH => K,[0s0,OH),]+2H,O — (1) 


gedacht werden, doch scheint mir in diesem Fall wahrscheinlicher, 
daB das koordinativ ungesiattigte (VIII)-Oxyd direkt mit 2 Molen 
KOH reagiert, wir also den Vorgang 


OsO, + 2KOH >> K,[O0s0,-(OH)), (2) 
vor uns haben. 


Auf Grund dieser Annahme halte ich es auch nicht fiir richtig, 
aus der Léslichkeit des (VIII)-Oxydes in Kalilauge Riickschliisse auf 


') F. Kravss, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 217. 
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dessen Saiurecharakter zu ziehen, denn diese Léslichkeit kann in der 
Reaktion (2) ihre Ursache haben, falls nicht sogar mit einer Re- 
duktion gerechnet werden muB. 


Zusammenfassend méchte ich zum Ausdruck bringen, 
daB nach den von E. Frirzmann veréffentlichten naheren 
Versuchsangaben ich in meiner Ansicht, dab IscHuGaserr 
Verbindungen des Osmium(VIII)-oxydes nicht in der Hand 
gehabt hat, erheblich bestirkt worden bin. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschule, 
Junt 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1928. 


—. 
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Die Anwendung von fliissigem Amalgam in der volumetrischen 
Analyse. XI. 


Bestimmung von Phosphorsdure unter Anwendung von 
Zink- oder Cadmiumamalgam. 


Von Kury’Icurt SomMEYA. 


Einleitung. 


In der dritten Mitteilung’) ist erwihnt worden, daB beziiglich 
der Zusammensetzung des Ammoniumphosphormolybdats, welches bei 
der Bestimmung von Phosphorséure durch das Molybdatreagens 
niedergeschlagen wird, durch die wichtige Arbeit von Buarm und 
WHITFIELD”) gezeigt wurde, daB8 es eine bestimmte, durch die 
Formel 24Mo0O,-P,O,-3(NH,),0-2H,O ausgedriickte Verbindung 
ist; daB jedoch das Oxydationsstadium, zu welchem das in der Ver- 
bindung enthaltene Molybdiin durch die verschiedenen Reduktions- 
verfahren gebracht wird, sich je nach der verschiedenen Arbeits- 
weise merklich voneinander unterscheidet, und zwar so, dab bei 
manchen Verfahren die vollstindige Uberfiihrung des Molybdins 
in seine dreiwertige Form mit bedeutenden Schwierigkeiten ver- 
bunden ist. %) 

Obgleich das genannte Verfahren mit einigen Unsicherheiten 


betreffs der Natur des durch Reduktion entstehenden Oxyds ver- 
bunden ist, welches méglicherweise fiir verschiedene Arbeiter ver- 





1) K. Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 58. Fiir Apparatur 
und Methoden sei der Leser auf friihere Mitteilungen [K. Someya, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 138 (1924), 292; 145 (1925), 168; 160 (1927), 357] verwiesen. 


*) A. Biarr u. J. Wuirrietp, Journ. Amer. Chem. Soc. 17 (1895), 747. 


5) Vgl. C. Jones, Amer. Inst. Min. Eng. 18 (1889), 705; A. Wernxe, Z, 
analyt. Chem. 14 (1875), 1; O. Doonirtte u. A. Eavenson, Journ. Amer. Chem. 
Soe. 16 (1894), 235; A, Bram u. J. Warrrietp, |. c.; EE. Mitrer u. H. Fran, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 25 (1903), 919; W.A. Noves u. E. Froaman, Journ. 
Amer. Chem. Soc, 16 (1894), 553; D. Ranpatt, Amer. Journ. Sci. 24 [4] 
(1907), 313. 
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dessen Siiurecharakter zu ziehen, denn diese Léslichkeit kann in der 
Reaktion (2) ihre Ursache haben, falls nicht sogar mit einer Re. 
duktion gerechnet werden mub. 


Zusammenfassend méchte ich zum Ausdruck bringen, 
daB nach den von E. Frirzmann veréffentlichten naheren 
Versuchsangaben ich in meiner Ansicht, daB TscnuGaser, 
Verbindungen des Osmium(VIII)-oxydes nicht in der Hand 
gehabt hat, erheblich bestarkt worden bin. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschule, 
Juni 1928. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1928. 
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Die Anwendung von fliissigem Amalgam in der volumetrischen 
Analyse. XI. 


Bestimmung von Phosphorsdure unter Anwendung von 
Zink- oder Cadmiumamalgam. 


Von Kuy’Icur SomeEya. 


Einleitung. 


In der dritten Mitteilung’) ist erwihnt worden, da8 beziiglich 
der Zusammensetzung des Ammoniumphosphormolybdats, welches bei 
der Bestimmung von Phosphorsiure durch das Molybdatreagens 
niedergeschlagen wird, durch die wichtige Arbeit von Buar und 
WHITFIELD’) gezeigt wurde, dab es eine bestimmte, durch die 
Formel 24Mo0,-P,O,-3(NH,),0-2H,O ausgedriickte Verbindung 
ist; daB jedoch das Oxydationsstadium, zu welchem das in der Ver- 
bindung enthaltene Molybdiin durch die verschiedenen Reduktions- 
verfahren gebracht wird, sich je nach der verschiedenen Arbeits- 
weise merklich voneinander unterscheidet, und zwar so, dab bei 
manchen Verfahren die vollstindige Uberfiihrung des Molybdins 
in seine dreiwertige Form mit bedeutenden Schwierigkeiten ver- 
bunden ist. *) 

Obgleich das genannte Verfahren mit einigen Unsicherheiten 


betreffs der Natur des durch Reduktion entstehenden Oxyds ver- 
bunden ist, welches méglicherweise fiir verschiedene Arbeiter ver- 





) K. Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 58. Fiir Apparatur 
und Methoden sei der Leser auf friihere Mitteilungen [K. Someya, 7. anorg. u. 
allg. Chem. 138 (1924), 292; 145 (1925), 168; 160 (1927), 357] verwiesen. 


*) A. Brarr u. J. Waitrietp, Journ. Amer. Chem. Soc. 17 (1895), 747. 


5) Vgl. C. Jones, Amer. Inst. Min. Eng. 18 (1889), 705; A. Wennke, Z, 
analyt. Chem. 14 (1875), 1; O. Doonitrite u. A. Eavenson, Journ. Amer. Chem. 
Soe. 16 (1894), 235; A. Bram u. J. Warrrrecp, |. c.; E.Mirver u. H. Frank, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 25 (1903), 919; W.A. Noves u. E. Froaman, Journ. 
Amer. Chem. Soc, 16 (1894), 553; D. Ranpatt, Amer. Journ. Sci. 24 (4) 
(1907), 318. 
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schieden sein kann, so ist doch die weitverbreitete Anwendung dieses 
Verfahrens wohl dem Umstand zuzuschreiben, daB bei stets genay 
gleichbleibender Arbeitsweise die Reduktion gleichférmig ist; und 
daher ist die Titration eine zuverlassige Methode zur Ermittelung 
des gelben Niederschlags und indirekt auch der Phosphormenge 
Nichtsdestoweniger ist es kaum nétig zu bemerken, daB es sicherer 
und sehr wiinschenswert wire, irgendeine Methode ausfindig zy 
machen, welche eine stets leichte und vollstandige Reduktion bjs 
zur dreiwertigen Oxydationsstufe gestattet. In der dritten’) und 
vierten*) Mitteilung hat Verfasser gezeigt, wie man durch Anwendung 
unseres Blei- oder Wismutamalgamverfahrens bei dieser Bestimmung 
die oben erwiihnten, an manchen Arbeitsweisen haftenden Unsicher. 
heiten betreffs der durch Reduktion erhaltenen Oxydationsstufe 
eliminieren kann. Der Vorteil der Blei- oder Wismutamalgam- 
methode besteht hauptsiichlich darin, daB die Reduktion der Molybdin- 
siure fiuBerst glatt und schnell vor sich geht und immer zur streng 
dreiwertigen Stufe fiihrt; der Nachteil aber ist, daB die Titration 
mit ziemlich verdiinnter (etwa '/,,- bis */,,9-n) Permanganatlésung 
versagt, weil sich in der konz. salzsauren Lésung, in welcher die 
Titration ausgefiihrt wird, der Endpunkt nicht mit Sicherheit er- 
kennen lift, so dab die Anwendbarkeit der Methode nur auf eine 
solche Menge von Phosphormolybdat beschrinkt ist, welche bequem 
mit '/,, n-Permanganat titrierbar ist. 

Obgleich Verfasser damals durch Verwendung von Zink- oder 
Cadmiumamalgam kein befriedigendes Resultat erhalten konnte, so 
hat ihn jedoch die wichtige Untersuchung von Haxomorr®) in der 
gleichen Richtung dazu angeregt, durch eingehendere Untersuchung 
der Versuchsbedingungen die bei Verwendung dieser Amalgame 
obwaltenden Schwierigkeiten zu iiberwinden. Es wurde nun ge- 
funden, daB dies experimentell méglich ist, ja daB die Verwendung 
dieses Zink- oder Cadmiumamalgams den groBen Vorteil bietet, 
dab in diesem Falle die Titration des reduzierten Molybdins sich 
auch mit ?/,,—1/,,,n-Permanganat ausfiihren laBt, so daB selbst 
eine kleine Menge Phosphorsiure mit dieser Methode gut bestimmt 


werden kann. 


'’ K. Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 60. 
*) K. Someya, Z. anorg. u. allg. Chem, 162 (1926), 376. 


*. S. Haxomori, Journ. Jap. Chem. Soc. 43 (1922), 784; Chem. Abstracis 
17 (1928), 1980; Se. Rep. Tohoku Imp, Univ. 16 (1927), 719. 
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Versuchsteil. 


Verfasser hatte bereits Naxkazono’s') Experiment der Zink- 
amalgamreduktion des sechswertigen Molybdiins nachgepriift und 
sein Resultat bestitigt. Da er aber nachtriiglich wieder bedenklich 
wurde, ob das dabei von ihm verwendete Molybdinoxyd nicht noch 
eine Spur Ammoniumsalz und niederwertiges Molybdinoxyd enthalten 
kjnne, stellte er daher wieder reines Molybdintrioxyd mit gréfSerer 
Vorsicht her und wiederholte dieses Experiment nochmals. Das 
Resultat war aber dasselbe wie vorher. Er konnte auch Kawno’s?) 
Resultat betr. der Reduktion der Molybdiansaure mittelst Cadmium- 
amalgam bestiatigen. 

Reines Ammoniummolybdat wurde wie friher in einer Platin- 
schale bis zum Oxyd gebrannt. Dieses Oxyd wurde in ein Platin- 
schiffchen (in einigen Fiillen Porzellanschiffchen) getan, welches nun 
in ein Porzellanrohr eingefihrt und elektrisch auf 900° erhitzt 
wurde. Man sammelte die glinzenden sublimierten Nidelchen, 
welche an beiden Rindern des Rohrs hafteten. Dies wurde mit 
NessLER’s Reagens auf Ammoniak gepriift. Da fand man in einigen 
Fillen, daB es eine Spur von Ammoniumsalz enthielt, und daB 
auberdem eine etwas bliiuliche Farbe das Vorhandensein einer Spur 
niedrigeren Oxyds verriet. Deshalb wurde es in ammoniakfreier 
Abzugskammer mit frisch destillierter Salpetersiure dauernd etwa 
7—10 Tage lang digeriert. Dann wurde das Oxyd in einem Porzellan- 
filtertiegel filtriert, mit verdiinnter destillierter Salpetersiiure und 
danach mit frisch destilliertem Wasser gewaschen und auf 150° im 
Luftbad getrocknet. SchlieBlich wurde es in eine Platinschale iber- 
tragen und bei 250—300° etwa 3 Stunden lang erhitzt. Das auf 
diesem Wege erhaltene Oxyd war frei von niedrigerem Oxyd und 
zeigte keine qualitative Reaktion auf Ammoniak. 


Das Oxyd wurde nun durch Sieden mit einer groben Quantitiit 
50 cm) frisch destillierten Ammoniaks (1:3) gelést und die resul- 
tierende Lésung bis auf ein kleines Volum (5 cm’) eingedampit.’*) 
Der Inhalt des Bechers wurde in einen mit 200—300 g Zink- oder 





1) T. Naxazono, Journ. Jap. Chem. Soc. 42 (1921), 526; Se. Rep. Tohoku 
Imp. Univ. 14 (1925), 109; Chem. Abstracts 16 (1922), 1543. 

2) N. Kano, Journ. Jap. Chem. Soc. 43 (1922), 333; Chem. Abstracts 16 
(1920), 1818; Se. Rep. Tohoku Imp. Univ. 16 (1927), 701. 

*) Dieses Verfahren ist wesentlich, da die iiberschiissige Menge Ammoniak 
die vollstiindige Reduktion der Molybdinsiure spiiter in gréBerem oder kleinerem 
Umfange verhindern wiirde. 
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Cadmiumamalgam beschickten Amalgamreduktor mit Wasser hineip. 
gewaschen. Nach Hinzufigen von 5—10cm* verdiinnter (1:) 
Schwefelsiure und 50 cm® Wasser wurde das resultierende Gemisch 
durch Schiitteln mit Zink- oder Cadmiumamalgam vollstindig jy 
Kohlendioxydatmosphire reduziert. Die dabei erhaltene Lésung ist, 
im Gegensatz zur Blei- oder Wismutamalgamreduktion, welche stets 
in konz. salzsaurer Lésung ausgefihrt wird, dunkelgriin gefirbt, 
Die reduzierte Fliissigkeit wurde mit auf reinstes Natriumoxalat 
eingestelltem dezinormalen Kaliumpermanganat titriert. Die Re. 
sultate sind aus folgender Tabelle zu ersehen. Sie bestitigen 
Nakazono’s und Kano’s Resultat vdllig, d. h. sie stimmen 
mit dem gewogenen Molybdintrioxyd gut iiberein, wenn wir 
annehmen, daf es vollstindig bis zur dreiwertigen Stufe reduziert 
ist (Tabelle 1). | 


Als Material zur Phosphorsiurebestimmung wurde Monokalium. 
phosphat (von KaniBavum ,,zur Analyse“) nach wiederholter Rekristal- 
lisation verwendet. Eine Lésung von bekanntem Phosphatgehalt 
wurde durch Auflésen sorgfailtig ausgewogenen Salzes in einem Liter 
hergestellt und 5—20 cm* davon in folgendem Versuche verwendet. 
Der erhaltene Ammoniumphosphormolybdatniederschlag wurde nach 
kurzem Stehenlassen auf feinfaserigem Filter filtriert, mit saurem 
Ammoniumsulfat, welches 25 cm* konz. Schwefelsiure und 15 cm 
konz. Ammoniak in einem Liter enthielt, gewaschen und dann auf 
dem Filter durch UbergieBen von 20 cm® oder nétigenfalls noch 
mehr verdiinntem Ammoniak gelést, wobei man den Filter mit ver- 
diinntem Ammoniak (1:10) gut nachwusch. Das Filtrat zusammen 
mit dem Waschwasser wurde in einen geraumigen konischen Becher 
aufgenommen und auf kleines Volum eingedampft.') Dann wurde 
es genau wie im Falle des reinen Molybdintrioxyds in den 
Reduktor iibertragen und mit Zink- oder Cadmiumamalgam in 


') Dieses Verfahren ist aus demselben im Falle des reinen Molybdiin- 
trioxyds erwiihnten Grunde sehr wesentlich. Man fand, daB bei solcher Arbeits- 
weise das Vorhandensein von Phosphation keinen irgendwie schidlichen Einflud 
auf das Gelingen der nachfolgenden Zink- oder Cadmiumamalgamreduktion 
der Molybdiinsiiure ausiibt. Die friihere Angabe des Verfassers, da8 die 
Schwierigkeiten, welche sich bei der Reduktion mit Zink- oder Cadmium- 
amalgam bieten, durch Phosphation verursacht werden [K. Someya, Z. anorg. u. 
allg, Chem. 148 (1925), 60], ist also als irrig anzusehen. Sie entstehen viel 
mehr durch unvollkommene Vertreibung des in der zu reduzierenden Lésung 
vorhandenen iiberschiissigen Ammoniaks. 
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lein. schwach schwefelsaurer Lisung reduziert. Die reduzierte Lé6- 
l:1) sung ist in diesem Falle auch dunkelgriin gefirbt; sie wurde 
isch auch hier mit 3/,,n-Permanganat, welches auf reines Natrium- 
ry in oxalat eingestelit worden war, zur charakteristischen Farbe des 
ist, Permanganats titriert. Die folgende Tabelle 1 enthialt die Beleg- 
tets analyse. 
rbt. Tabelle 1. 
a” Reduktion der Molybdinsiure. 
e. 
, a) Mit Zinkamalgam. | b) Mit Cadmiumamalgam, 
sD _ — — - 
nen | MoO, | Gefunden | Fehler in | MoO, |Gefunden Fehler in 
- Nr. | Einwage _ MoO, | MoO, Nr.| Einwage MoO, MoQ, 
= a as g g g g 
iert SS SSE SS= | 
1 | 01000 | 0,003 | 00003 | 1 | 0,1000 | 0,1008  0,0003 
2 | 0,1000 0,1001 | 0,0001 2 | 0,1000 0,1002 0,0002 
8 | 0,1000 0,1001 00001 | 8 | 0,1000 _ 0,1001 0,0001 
oa 4 | 0,1000 | 0,1001 0,0001 | 4 | 0.2000 | 0,2002 0,0002 
al. 5 | 0,2000 0,2003 0,0003 5 0,2000 | 0,2000 | 0,0000 
alt 6 | 0,2000 0,2000 0,0000 
ter In der Tabelle 2 wurde ,,Gefunden P,O,“ unter der Annahme 
let. berechnet, daB es fiir jedes Molekiil von P,O, stets 24 Molekiile MoO, 
ch _ gibt, und daB auBerdem Molybdin vollstindig bis zur dreiwertigen 
an Form reduziert wird. Die experimentellen Resultate sind sehr be- 
- friedigend. 
uf 
ch Tabelle 2. 
ar Bestimmung von Phosphorsiure. 
en a) Mit Zinkamalgam. b) Mit Cadmiumamalgam. 
er 
| Angew. | Gafonden Fehler in | An oe Gefunden | Fehler in 
de Nr) P P,O, |Nr.; P,O P,0, | P.O, 
en ie ult _& | x | g mit. £ 
in 1 | 0,003552 | 0,003561 | 0,000009 | 1 — 0,003552 | 0,003553 | 0,000001 
2 | 0,003552 | 0,003551 | 0,000001 | 2 | 0,003552 | 0,008553 | 0,000001 
3 | 0,003552 | 0,003554 | 0,000002 | 3 = 0,003552 | 0,003564 | 0,000012 
n- 4 | 0,003552 | 0,003551 | 0,000001 | 4 — 0,003552 | 0,003545 | 0,000007 
a. 5 | 0,007104 | 0,007115 | 0,000011 | 5  0,007104 | 0,007106 | 0,000002 
8 6 | 0,007104 | 0,007115 | 0,000011 | 6  0,007104 | 0,007111 | 0,000007 
' 7 | 0,014208 | 0,014230 | 0,000022 | 7  0,007104 | 0,007113 0,000009 
mm 8 | 0,014208 | 0,014226 ; 0,000018 | 8  0,007104  0,007113 — 0,000009 
ie 
4 Zur Kontrolle wurde unter Benutzung dieser Methode eine 
: Phosphorbestimmung mit verschiedenen Normalproben aus U. 5 
. Bureau of Standards ausgefiihrt. Die Phosphorsiure wurde aut ge- 


wohnlichem Wege als Phosphormolybdat niedergeschlagen und nach 
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vorsichtigem Waschen mit Ammoniumsulfat wie oben ermittelt. Die 
Resultate sind im allgemeinen befriedigend (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 
(1) Nr.5e. Roheisen. Eingezeichneter Wert (provisorisch) P = 0,256°),. 
Analyse des Verfassers: P = 0,253, 0,258, 0,258°/,; Mittel 0,256°/,. 
(2) Nr. 21b. Martinofenstahl. Eingezeichneter Wert: P = 0,064°/,. 
Analyse des Verf.: P = 0,0645, 0,0658, 0,0669, 0,0667°/,; Mittel 0,0660°, 
(3) Nr. 9c. Bessemerstahl. Eingezeichneter Wert: P = 0,096°/,. 
Analyse des Verf.: P = 0,0978, 0,0965, 0,0971, 0,0975°/,; Mittel 0,0972°.. 
(4) Nr. 88a. Nickelstahl, Eingezeichneter Wert: P = 0,027°/,. 
Analyse des Verf.: P = 0,025, 0,025, 0,025, 0,024, 0,025°/,; Mittel 0,025° 
(5) Nr. 55. Elektrischer Stahl. Eingezeichneter Wert: P = 0,003°/,. 
Analyse des Verf.: P = 0,0024, 0,0020, 0,0017, 0,0015°/,; Mittel 0,0020°,.. 


Anmerkung. In Exp. Nr. 1—4 war das verwendete Permanganat etwa 
‘/,o-m. In Nr. 55 wurden 5g Probe eingewogen. Das reduzierte Molybdin 
wurde mit etwa '),,. n-Permanganat titriert. 


Zusammenfassung. 


Es wurde gezeigt, daB unter geeigneten Bedingungen Zink- oder 
Cadmiumamalgam das sechswertige Molybdin genau zur dreiwertigen 
Stufe reduziert. Auf Grund dieser Tatsache wurde ein zuverlissiges 
Verfahren zur Bestimmung von Phosphorsiure ausgearbeitet. 


Nachtrag zur siebenten Mitteilung. 
Eine neue Methode zur Bestimmung von Chrom in Chromstahlen. 


Es ist in der siebenten') und zehnten Mitteilung’) gezeigt 
worden, dai wir in Zinkamalgam ein starkes Reduktionsmittel be- 
sitzen, welches Chromichlorid in seiner salzsauren Lésung schnell 
und glatt zu Chromsalz reduziert; letzteres kann sowohl direkt mit 
Ferrialaun als auch mit verschiedenen anderen Oxydationsmitteln 
titrimetrisch bestimmt werden. Als versucht wurde, die oben er- 
wihnte Ferrialauntitrationsmethode des zweiwertigen Chroms aut 
die Analyse von Chrom in Chromstahl anzuwenden, ergab sich, dab 
die Methode bei der Amalgamreduktion der durch Auflésen der 
Probe in Salzsiure erhaltenen Lésung mit groBer Schwierigkeit ver- 
bunden war und stets nur ein kleines Resultat ergab. Man nahm 


') K. Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 356. 
*) K. Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 297. 
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damals an, daB diese Schwierigkeit durch in der Legierungsprobe 
sorhandene Verunreinigung verursacht wiirde. Eingehendere Ver- 
suche haben nun aber gezeigt, daB sie nicht so sehr durch Ver- 
unreinigung in der Legierungsprobe als vielmehr durch die bei der 
Amalgamreduktion in den Reduktor hineingetane relativ groBe Menge 
Kaliumrhodanatlésung (e. g. 20 cm’ 2n-KSCN auf 250 cm® Lésung, 
welche nur 20 cm® }/,,-molares CrCl, enthielt) herbeigefiihrt wird. 
Das hinzugefiigte Rhodansalz verursachte ziemlich heftige Wasser- 
stoffentwicklung aus dem Amalgam mit darauf folgender Druck- 
vermehrung im Reduktor, was dem Arbeiter erhebliche Arbeits- 
schwierigkeiten schaffte. Zudem wurde die Amalgamoberfliiche durch 
Schaumbildung sehr schmutzig; ein Teil des Schaums trennte sich 
yon dem Hauptteil des Amalgams und schwamm in der wibrigen 
Schicht umher. *) 

Diese Erscheinung kann vielleicht folgendermaBen erklirt werden: 
Durch die zugesetzte grobe Menge Rhodanation, welches wahrschein- 
lich mit dem Chromoion einen Komplex bildet*), wird die Reduktions- 
wirkung des Zinkamalgams stark katalysiert, und es tritt Ab- 
scheidung metallischen Chroms an der Oberfliche des Quecksilbers 
ein, Obwohl seine Menge sehr klein ist. Da aber metallisches Chrom 
sehr wenig in Quecksilber léslich ist, bilden sich eine Anzahl Spitzen 
desselben an der Amalgamobertliche, was die Reaktion des Wasser- 
stoffions mit metallischem Zink im Amalgam und auch mit dem 
Chromoion in der Lésung stark beschleunigt, so daB beim Schiitteln 
der Chromilésung zusammen mit dem Amalgam die Entwicklung 
von Wasserstoff auf der Oberfliche des Amalgams sowohl als auch 
in seinem Innern bedeutend vermehrt wird und schlieBlich der er- 
wihnte Schaum sich bildet. Diese Erklirung ist allerding: ‘icht 
neu; sie wird durch Versuche mancher Forscher gestiitzt.*: 


') Solch verdorbenes Quecksilber kann man leicht durch Schiittela des 
Metalls im Amalgamreduktor mit konz. Salzsiiure und gesittigter Kalium- 
permanganatlésung reinigen. In diesem Falle geht alles im Amalgam vor- 
handene Zink zusammen mit anderen zufilligen Verunreinigungen erst in die 
Lisung iiber, wiihrend das Amalgam blank bleibt. Wenn der Gehalt an 
solehen fremden Stoffen sehr gering wird, so beginnt das Quecksilber selber 
oxydiert zu werden, und die Lisung wird durch Bildung von unléslichem 
Quecksilbersalz getriibt. Man unterliBt das Schiitteln auf dieser Stufe, damit 
ein fiir unsere Zwecke geniigend reines Quecksilber erhalten wird. 


*) K. Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 49. 
8) Vgl. A. Russe, D. Evans u. S. Rowett, Journ. Chem. Soe. 127 (1926), 


1872. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 23 
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Diesen Nachteil der Methode konnte man durch Herstellung 
geniigend reinen Amalgams und eine kleine Abinderung der Arbeits. 
weise leicht beheben. Zur Herstellung brauchbaren Amalgams mug 
man geniigend reines Quecksilber und Zinkstange oder Pulver yer. 
wenden. Oder man arbeitet noch sicherer auf folgendem elektro. 
lytischen Wege: Gewohnliches reines oder gemiB der Methode in der 
FuBnote 1 S. 353 gereinigtes Quecksilber wird erst mit verdiinnter 
Salzsiure und dann mit destilliertem Wasser gut gewaschen und als 
Kathode benutzt. Man gieBSt das Quecksilber in ein geeignetes Gefis 
und bedeckt es mit gesiittigter, reinster Zinksulfatlésung. Man elektro. 
lysiert die Lésung mit einem dicken Platindraht oder Blech als 
Anode, wobei ein elektrischer Strom von 3—5 Ampere mit 10 bis 
12 Volt Spannung sehr bequem zu benutzen ist. Das Amalgam wird 
oft mit einer Glasstange umgeriihrt. Nach 2 oder 3 Stunden 
scheidet sich viel festes Amalgam an der Oberfliiche ab, dann muf 
man die Elektrolyse einstellen und alles auf einem Drahtnetz schwach 
erhitzen, so da8 das entstandene Amalgam méglichst homogen wird. 
Man kihlt das Gemisch mit Zapfenwasser ab und verwendet zur 
Analyse nur den fliissigen Teil, wihrend man das feste Amalgam 
zum Zusetzen zu dem zinkarm gewordenen Amalgam aufbewabhrt. 


Bei der Analyse der Stahlproben arbeitet man auf folgende 
Weise: 

Kine geeignete Menge (fiir 10°/, Cr etwa 1 g, fiir héheren Chrom- 
gehalt entsprechend kleinere, fiir niedrigeren entsprechend grifere 
Menge) wird in Salzsiiure aufgelést und die entstehende Lésung 
abgedampft, bis der Hauptteil des Salzes abgeschieden und die 
iiberschiissige freie Siure gréBenteils ausgetrieben ist, wobei das 
entstandene feste Salz zusammen mit der zuriickgebliebenen Salzsiure 
feucht bleibt. (Dies ist wichtig, denn wenn eine groBe Menge freie 
Salzsiiure vorhanden ist, wird das Amalgam beim Schiitteln leicht 
schmutzig.) Anderseits ist dies auch fiir mehr als 5°/, Cr zur voll- 
stindigen Zersetzung des Chromcarbids nétig. Der Riickstand wird 
mit Wasser aufgenommen und mit Zinkoxydemulsion versetzt, bis 
ein geringer Niederschlag iibrigbleibt'), dann wieder mit 20—30 cm’ 
n/1-Salzsiiure versetzt und nach Filtrierung des Niederschlags in den 


oa -_ ————— es 


‘) Schon nach nur geringer Ubung kann man die oben erwihnte Ver- 
dampfung der Liésung leicht so regulieren, daB man auf diese teilweise Neu- 
tralisation verzichten kann, ohne den glatten Verlauf der nachfolgenden Zink- 
amalgamreduktion irgendwie zu hindern. 
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Ing Amalgamreduktor hineingewaschen, indem man die Lésung mit Zink- 
its. amalgam in Kohlendioxydatmosphire kalt schiittelt und reduziert. 
1uB Wenn unlésliches Chromcarbid u. a. zuriickbleibt, so wird es filtriert, 
er. bis zur Vernichtung des Filters verbrannt, mit wenig Alkalicarbonat 
ro. und Natriumperoxyd aufgeschlossen und nach Wasserextraktion mit 
ler dem Haupteil der Lésung vereinigt. Oder man bestimmt den Chrom- 
ter gehalt des Wasserauszugs gesondert, wobei es nach Ansiiuern mit 
als n/1-Salzsiure genau wie im Falle der Hauptlésung behandelt wird. 
ab Nach vollstindiger Reduktion trennt man das Amalgam in drei 
r0- Stunden ab, fiigt der Liésung 2 cm® gesiittigtes Rhodankalium hinzu 
als und titriert sorgfaltig mit Eisenalaun, das mittelst Amalgammethode’) 
Dis auf Kaliumpermanganat eingestellt worden ist. Bei dieser Titration 
rd muB man darauf achten, daB nie Luft in den Reduktor eingelassen 
en und das Waschwasser nur nach 0,5 cm* des angeniherten End- 
ub punktes in méglichst kleinen Portionen verwendet wird. 

ch Obige Methode wurde bei zahlreichen Analysen verschiedener 
rd. Chromstihle und anderer chromhaltiger Legierungen in unserem 
ur Institut praktisch gepriift und dabei ihre Zuverlissigkeit erwiesen. 
m Besonders bei Stahlsorten mit relativ kleinem (1—10°/,) Chrom- 


gehalt arbeitet diese Methode fiuBerst schnell und einfach und liefert 
ein ganz befriedigendes Resultat, so daB sie in solchen Fallen, wo 


e 
4 die Legierung auBer Eisen durch Zinkamalgam auf niedrigere 
4 Oxydationsstufe reduzierbare und bei der Ferrialauntitration stérend 
a wirkende Elemente (wie Vanadium, Molybdin usw.) nicht enthilt, 
i. zu empfehlen ist. Folgendes mége als Beispiel eines durch diese 
“s Methode erhaltenen Resultats dienen. 
- Beispiel: 
* : 1. Nr. 4781. Chromstahl aus ,,Elektrisches Stahlwerk Daido“. 
” AgNO,-Persulfatverfahren: Cr = 12,33 °/,. 
4 Amalgam-Ferrialaunverfahren: Cr = 12,33°/,. 
4 2. Nr. 2396. Aus demselben Werk. 
“4 AgNO,-Persulfatverfahren: Cr = 15,04, 15,05, 15,00°,,. Mittel 15,03°,. 
‘ Amalgam-Ferrialaunverfahren: Cr = 15,10, 15,07°/,. Mittel 15,08°/,. 
. 8. Nichromlegierung aus ,,Elektrisches Heizdrahtwerk Sendai“. 


AgNO,-Persulfatverfahren: Cr = 21,51, 21,53°/,. Mittel 21,52”). 
Amalgam-Ferrialaunverfahren: Cr = 21,52, 21,54°/,. Mittel 21,53°),. 


') T. Nakazono, l.c. Vgl. auch K. Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 138 
(1924), 272, 


23° 
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Zum SchluB méchte Verfasser Herrn Direktor Prof. Dr. Honp,. 
der dieser Untersuchung viel Interesse entgegengebracht hat, Herry 
Prof. Dr. Kosayasnr fiir seine freundliche, kritische Durchsicht 
dieser Abhandlung, und dem Herrn H. Karo fiir seine eifrige Unter- 
stiitzung bei dieser Arbeit seinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Sendai (Japan), Tohoku Imperial University, The Research In. 
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Einflué der Anderung der Intensitaét des einfallenden 
Lichtes auf die Geschwindigkeit einiger photochemischer 
Reaktionen. 


Von A. K. Boarracnarya und N, R. Dxar.?) 


In friheren Untersuchungen aus diesem Laboratorium”) haben 
wir den KinfluB einer Anderung der Lichtintensitit auf verschiedene 
photochemische Reaktionen festgestellt. Wir haben beobachtet, dab 
in der Mehrzahl der Fille die Reaktionsgeschwindigkeiten proportional 
sind der Quadratwurzel aus der Intensitit der einfallenden Strahlung. 

In der vorliegenden Mitteilung beschreiben wir den LEinfluf 
einer Anderung der Lichtintensitit auf die Geschwindigkeit der 
folgenden neun Reaktionen, bei denen die Belichtung durch eine 
gasgefiillte Wolframlampe von 1000 Watt und 4,6 Amp. sowie durch 
Sonnenlicht mit einem Heliostaten stattfand: 

1. Zersetzung einer wibrigen Lésung von Kobaltnatriumnitrit; 
Zersetzung einer wiBrigen Lésung von Kaliumpersulfat; 
Kaliumpersulfat und Kaliumjodid; 

Brom und Methylalkohol; 

Brom und Athylalkohol; 

Oxalsiure und Chromsiure; 

Aceton und Jod in Gegenwart von Salzsiure; 

8. Milchsiure und Kaliumpermanganat in Gegenwart von 
Mangansulfat; 

9. Weinsiure und Kaliumpermanganat in Gegenwart von 
Mangansulfat. 

Die Versuchsanordnung war die friiher beschriebene.*) Bei 
allen Versuchen wurden die rein thermischen Geschwindigkeiten von 
den Gesamtumwandlungen bei der Lichtreaktion abgezogen, um die 
durch das Licht allein bedingte Anderung zu erhalten. 


AS oR YL 





') Aus dem Engl. Manuskript iibersetzt von I. Koprer-Berlin. 

2) A. K. Buarracuarya u. N. R, Duar, Z. anorg. u, allg. Chem. 169 (1925), 
381; Z. Elektrochem. 32 (1926), 501. 

*) A. K. Buarracuarya u. N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 
(1928), 381. 
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Die Umwandlungen bei den untersuchten Reaktionen wurden 
entweder durch Titration oder spektrophotometrisch bestimmt. 

Die Durchmesser der benutzten Irisblenden betrugen 2 cm, 
0,8 cm und 0,4 cm. Die Intensitit des Lichtes wurde proportiona! 
der Fliche der Offnung angenommen, durch die das Licht ging, 
bevor es auf das ReaktionsgefiB fiel. 


Durchmesser der Offnung Fliche der Offnung 
[ 2 cm 3,14 em?’ 
Il Os « 0,5024 ,, 
il a. 0,1256 


Abstand des ReaktionsgefiBes von der Lichtquelle ='70 em. 


Die Versuchsergebnisse bei den verschiedenen Reaktionen sind 
in den folgenden Tabellen mitgeteilt: 





1. Zersetzung einer wi8rigen Lésung von — Na,Co(NO,), . 


80,5 
Temperatur = 30° C. 





k 



































. 1 
Blendendurchmesser | * ‘ Nach Abzug der Dunkelreaktion 
Monomolekular : ky = 0,00208 5. 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. 
2 cm | 0,0116 | 0,00952 
0,8 ,, 0,00586 0,00878 
0,4 ., | 0,00364 | 0,00156 
B. Lichtquelle: Sonne. 
2 em | 0,0914 0,08932 
0,8 ,, 0,0378 0,03572 
0,4 ,, 0,0169 0,01482 
I pe tin ttk bo ne 
Verhiltnis der Geschwindig- | Direkt proportional Der Quadratwurzel 
keiten proportional! 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe —«™” 
[  0,00952 | 3,14 
——_ ss ———— ———- = 2 — 9 on = § 
1 “000378 ~*°' | ~osoza = %*° VO = 3 
II _ 000378 4, | _0,5024 | 
Il 000156 ©’ | 0,1256 | V4 =2 
I 0,00952 | 3,14 2 oo 
rm: - | <a Lo Paes 
B. Lichtquelle: Sonne 
[ 0,0893 3,14 | stitial 
= — ios 2. ———- = {) 95 @ = 
Il ~ 0,0357 , 0,502 > | 6,25 = 2,5 
If 0,0857 0,5024 | ia 
Wl «60,0148 ims 0,1256 . | V4 =2 
I 0,0893 3,14 | a 
SB eke gS 3 ome =? 5 — 
lll ~ Ooms ~ *° 0,1256 . Y= 5 


Zersetzung erfolgt proportional der Quadratwurzel aus der Intensitits- 
inderung. Die Konzentrationen wurden mit dem Spektrophotometer bestimmt. 











rden 


cm, 
Ona! 
sing, 


ind 


tion 
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2. Zersetzung einer wiBrigen Liésung von = --K,5,0, . 





10 
Temperatur = 27° C, 
; ‘ | 7 
Blendendurchmesser Walimalehoier Nach Abzug der Dunkelreaktion 


(zu vernachlissigen) 


A. Lichtquelle: Sonne. 

















2 cm 0,0165 | 0,0165 
0,8 ,, 0,00667 0,00667 
0,4 ,, 0,0034 0,0034 
I II | Il 
Verhiltnis der Geschwindig- | Der Quadratwurzel 
; Direkt proportional — , 
keiten | proportional 
A. Lichtquelle: Sonne. 
I 0,0165 8,14 | . 
—= 3.4 — = § | ‘B.S = 3 
II ~ 0,0067 - 05028? | SC 8,25 = 2, 
II 00,0067 —-0,5024 | 
—— = ——__— = 197 | 7 = 4 | = 
Ill ~ 0,0034 , 0.1256 V4 =2 
I 0,0165 : 3,14 | : 
a amu GB « — = 25 . = 3 
Til ~ 0,0034 | jaa | V2=5 


Die Zersetzung erfolgt also proportional der Quadratwurzel aus der 
Intensititsiinderung. 

Morean und Crist') haben gefunden, daf die Zersetzung von K,S,O, 
direkt proportional der Intensitit des ultraviolettenLichtes einer Quarz-Quecksilber- 
Lampe ist. 

Mit einer 1000-Watt-Lampe erfolgt die Zersetzung von K,S,O, nur sehr 
langsam. 

3. Kaliumpersulfat und Kaliumjodid. 
n/50 10 em® n/5 10 cm® 
Temperatur = 30° C. 











ky 








ky * , 
Blendendurchmesser a Nach Abzug der Dunkelreaktion 
k, = 0,0144 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. 
2 cm | 0,0265 | 0,0121 
0,8 ,, | 0,0164 0,0020 
0,4 ,, | 0,0149 0,0005 
B. Lichtquelle: Sonne. 
2 em | 0,0365 0,0221 
0,8 ,, | 0,0182 0,0038 
0,4 ,, | 0,0154 0,0010 


1) Moroan u. Crist, J. Amer. Chem. Soc. 49 (1927), 960. 
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I ‘a lll 
Verhalinis der Geschwindig- , , Der Quadratwurze! 
keiten Direkt proportional proportional! 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe 
I 0,0121 | 3,14 ninoes 
—— = = 6,05 ———————- ==_ 6.35 /6.95 = 25 
il 0,0020 ." 0,5024 | V8 ,25 = 2,5 
if 0,0020 _, 0,5024 _, i 
ll ~ 0,0005 ~ 0,1256 V4=2 
I 0,0121 8.14 
= 24,2 —————— a 25 ‘25 = § 
Ili  0,0005 0,1256 , V25=5 
B. Lichtquelle: Sonne. 
I 0,0221 5 81 tl a 
II 00038 | 0,5024 “ V6,25 = 2,5 
I] 0,0038 0,5024 
coy Sadia on Tan ms | fe ‘ont 
Il] 0,0010 ~~ | 0,1256 | V4 =32 
I 0,0221 3,14 — 
oun = 221 ee ms 2 | 95 = § 
iL] 0,0010 , |  0,1256 F | V25 = 5 
4. Brom (n/101,7 10cm’) und Methylalkohol. 43°/, 10 em® 
Temperatur = 20° C. 
Blendenéffnung “1 Nach Abzug a 
Monomolekular kL = 0.00825 4 
L = 0, 5 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. meng 
2 cm 0,0192 0,01595 
0,8 ,, 0,00952 0,00627 
0,4 ,, 0,00660 0,00335 
4. Lichtquelle: Sonne. Temperatur = 30°C. Fiir Dunkelreaktion k, = 0,0080. 
2 cm | 0,0663 0,0583 
0,8 ., 0,0282 0,0202 
0,4 , | 0,0179 0,0099 
I Il Il | 
Verhiltnis ove Geschwindig- Direkt proportional Der Quadratwurzei 
eiten | proportional 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. 
I _ 001595 _,.,  —— —— 
Il 0,00627 ~” = V6,25 = 2,5 
Il 0,00627 7 0,5034 P 
= - s — = 
Ii! 0,00385 _ 0,1256 ‘ V4=2 
I 0,01595 a7e 3,14 7 x 
= - . . > —— Is Zo = 
ii} 0,00335 | 0,1256 y25 
Bb. Lichtquelle: Sonne. 
I 0,0583 3,14 an 
= — = 2,88 a = 6,25 ‘6,25 = 2.5 
I 0,0202 : 0,5024 , V6,25 = 2,5 
I _ 0,0202 _ oo, 05024 _ a 
lll =: 0,0099 , , 01256 g veut 
005838 | 8,14 - te 
—ee GE =: =D - = 2 /O = F 
lil ~—s-0,0099 , 0,1256 Y25 = 5 
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5. Brom und Athylalkohol. 


n/113,7; 10 em* 25 


0 


- 10 em” 


361 








ky 


Nach Abzug der Dunkelreaktion 
| 


k, = 0,00465 


0,00615 
0,00228 


ky 
Blendendffnung Monomolekular 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. Temperatur = 20° C. 
2em 0,0108 
0.8 ., 0,00698 
0,4 ,, 0,00584 


B. Lichtquelle: Sonne. Temperatur = 30° C. 


0,00119 


Fiir Dunkelreaktion 4, = 0,0132. 


























2 cm 0,120 0,107 
0,8 ,, 0,0629 0,0497 
0,4 ., 0,0377 0,0245 
I I] Ill 
Verhaltnis der Geschwindig- ; Der Quadratwurze! 
. Direkt proportional , 
keiten proportional 
™ A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. 
. I 0,00615 3,14 | “ 
—— -= 2.69 = 6,25 5 On WW OF 
if 000228 ~ 05024” V6,25 = 2, 
Il 0,00228 0,5024 
= —————— = 1.91 —————— os 4 | - 
fil 000119 ” 0,1256 | veers 
I  0,00615 3,14 - - 
—__ = — = ——— «SS oF Fr 
0. lll ~—-:0,00119 ' 0,1256 V25 = 5 
B. Lichtquelle: Sonne. 
I 0,107 3,14 
_—— = 2,15 —— in os 6.98 85 = 25 
a I} 00,0497 aad 0,5024 ape V 6,25 = 2, 
I 0,0497 0,5024 r 
= -=2 2 V4 =2 
lil 0,0245 0,1256 
I 0,107 3,14 | | 
mm — ee mt A = 25 of = § 
[ll 00245 0.1256 LO él 
6. Oxalsiiure und Chromsiure. 
n/5; 10 em® = n/111; 10 em’® 
Temperatur = 30° C. 
| l 
k | “4 
| 1 | _ . ° 
Blendenéffnung emeshiieinn | Nach Abzug der Dunkelreaktion 


| k, = 0,00518 


A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. 


2 em. 0,00986 | 0,00468 
0,8 ,, 0,00588 | 0,00070 
0,4 ,, 0,00536 0,00018 
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I | II | Ill 
Verhiltnis der Geschwindig- | Direk = | Der Quadratwurze| 
keiten SOEs POCQEE proportional 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. 
I 0,00468 3,14 soutien 
‘fz =z 6.6 at a = 6 25 ‘6.5 = 
Il ~ 0,00070 . 0503 | Cs«( 8,85 = 2,5 
II 0,00070 0,5024 _ 
= <= os 89 — = 4 law 
ill ~ 000018” 0,1256 V4 =2 
[ _ 0,00468 . a = 
lil 000018 ~ 0.1256 —~ V25=5 
7. Aceton “+ Jod + HCl. 
49°/,; 5 em® n/50; 10 em*® n/9,42; 5 em? 
Temperatur = 31° C. 
| ke ky 
Blendendurchmesser | Nullmolekular Nach Abzug der Dunkelreaktion 
| ky, = 0,209 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. 
2 em | 0,270 0,061 
0,8 ,. 0,238 0,029 
0,4 ,, 0,221 0,012 
B. Lichtquelle: Sonne. 
2 em 0,291 | 0,082 
0,8 ,, 0,241 | 0,032 
0,4 ,, 0,221 | 0,013 
I | II lll 
Verhiltnis der Geschwindig- Direk ce Der Quadratwurzel 
keiten en pee proportional 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe, 
I 0,061 | 3,14 
c_= = 2, ——- = 2 >: = 
Il ~ 0,029 , 0,504"? V6,25 = 2,5 
II 0,029 0,5024 on 
= ——_———_ = 2 ——————— ef = 2? 
lll ~ 0012 ~ ** 0,1256 V4=2 
I 0,061 3,14 , 
lll 0012 — : 0.1256 - ¥25 = 5 
B. Lichtquelle: Sonne. 
0,082. 814 - | 
—— Bo os —____._ =—_— 6 2 ‘65 9 5 
Il 0,032 - | 0,5024 — V6,25 = 2,5 
Il 0,032 | 0,5024 — 
———— = —— = 2.46 ——__—._ = 4 = 
lil 00  ~ 0,1256 V4 =2 
I 0,082 3,14 iat 
= = 6,8 —"——- = 25 V25 = 5 


Ill 0,018 (01256 
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8. Milchsiure + KMnO, > MnSO, . 
n/4,72; 5 cm® n/86,25; 10 cm n/69; 5 cm® 
- Temperater = 19° C. 
= | | k, 
dendurch k, , , 
ee | lc teiaten | Bett Abeny der Dunkelreaktion 
, = 0,0149 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. 
2 em 0,0439 0,0290 
0,8 ,, 0,0268 0,0119 
0,4 , 0,0208 0,0059 
B. Lichtquelle: Sonne. 
2 cm | 0,115 0,100 
0,8 ,, | 0,0533 | 0,0884 
0,4 ,, | 0,0316 | 0,0167 
= I II UI 
Verhiltnis der Geschwindig- , _ Der Quadratwurzel 
ktion keiten Direkt proportional | proportional 
A. -Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. 
I _0,0290 3,14 | 
== = 2 3 —_S- , * i: 
il ~ 00119 ~ -* 05024. "9 | V6,25 = 2,5 
II 0,0119 | 0,5024 
——— = ——————— = 2 ——__ = V4=2 
Ill 00,0059 0,1256 
I 0,029 8,14 Be 
——— = — = 4,91 —__ = 25 | as 5 
Ill ~ 0,0059 0,1256°=«= «ern 
B. Lichtquelle: Sonne. 
I 0,100 | 8,14 . 
—— Ii 0,0384 — as | -0,5024 —_ V6,25 = 2,5 
II 0,0384 0.5024 
- Mm oo; ~~ | 0,1256 ~ * yt~? 
I 0,100 ; | 3,14 - . 
an. hb) ae |. Yau 
9. Weinsiure + KMn0O, +  Mnso,. 
n/5,36; 5 em® n/98,45; 10 cm? /69; 5 cm! 
Temperatur = 26° C, 
ky, hy 
Blendendurchmesser Monomolekular | #h Abzug der Dunkelreaktion 
ky = 0 10345 
er? tadeiendlin 1000- 0-Watt- iinet 
2 em 0,0735 0,0390 
0,8 ,, 0,0498 0,0153 
0,4 ,, 0,0421 0,0076 
B. Lichtquelle: Sonne. 
2 cm. 0,384 0,3495 
0,8 ,, 0,180 0,1455 
od. 0,107 0,0725 
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| 1 | I 
Verhiltnis der Geschwindig- _ D; ' | Der Quadratwurze! 
baiten irekt proportional | proportional 
A. Lichtquelle: 1000-Watt-Lampe. 
I 0,0390 aa 8,14 ‘ee! —_— 
ll 00158. ~~”? 0,5024 — S25 = 3,5 
I =00153 0,5024 " 
lil §6©0,007%0— 0.1256 , V4 =2 
I 0,0390 pa 3,14 : : 
Ill ~ 00076 ~” 0,1256 y25=5 
Bb. Lichtquelle: Sonne. 

[| _ 09,3495 _ 4, 2 eee oe 
it 0.1455 © 0,5024 - woe a 
II —.. se 0,5024 _ _ 
iil 00725 ~ 0,1256 : V4 =2 
I _ 0,3495 — . ae 
ii] 0,0725 _ 0,1256 es | V25 = 5 


Die Geschwindigkeiten aller hier untersuchten Reaktionen, mit 
Ausnahme der beiden zwischen Chromsiure und Oxalsiiure und 
zwischen Kaliumpersulfat und Kaliumjodid, sind proportional der 
Quadratwurzel des einfallenden Lichtes bei der 1000-Wattlampe und 
beim Sonnenlicht. In den Ausnahmefillen ist die Geschwindigkeit 
dem einfallenden Licht direkt proportional. Bei den Reaktionen 
zwischen Brom und Athylalkohol und Brom und Methylalkohol, sowie 
Jod und Aceton kénnen wir annehmen, dab unter dem EinfiuB des 
Lichtes atomares Brom und Jod gebildet werden, die dann in Re- 
aktion treten. Die Dissoziationswirme von Brom und Jod betriigt 
46220 und 34400 cal entsprechend, 2 = 6230 A und 8360 A. Bei 
Belichtung mit einer Lampe von 1000 Watt und mit Sonnenlicht 
kénnen also Brom und Jod im atomaren Zustande vorhanden sein 
und deswegen sind die Reaktionsgeschwindigkeiten proportional der 
Quadratwurzel der Intensitit der einfallenden Strahlen. Bei der 
Photosynthese von Bromwasserstoff aus ihren Elementen konnten 
BopENSTELN und LUTKEMEYER?) zeigen, dab die Geschwindigkeit der 
Reaktion der Quadratwurzel aus der Intensitaét der einfallenden 
Strahlen proportional ist. 

Bei der Zersetzung von Kobalti-Natriumnitrit 

2Na,Co(NO,), = 2Co(NO,), + 6NaNO, + 2HNO, + O 
und Kaliumpersulfat 


K,S,0, + H,O = 2KHSO, + 0 


——_——___— ee 


') Bopenstem u. Lirxkemeyer, Z. phys. Chem. 114 (1924), 208. 
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and bei den Reaktionen zwischen Kaliumpermanganat und organischen 
urze| sjuren scheint atomarer Sauerstoff das erste Produkt der Beleuch- 
‘ung zu sein und dies katalysiert die Reaktion. Es ist wahrschein- 
lich, daB bei Auftreten von atomarem Sauerstoff als Primirprozed 
man findet, daB die Geschwindigkeit der Reaktion proportional ist 
der Quadratwurzel aus der Geschwindigkeit. 

Neuerdings haben A. Berruovup und G. Niconer') angenommen, 
jaB bei der Oxydation von Jodwasserstoff in Gegenwart von Jod 
der PrimirprozeB in der Dissoziation von Jodmolekeln besteht, die 
Jodatome liefern, welche die Oxydation katalysieren, so daB die 
Reaktion proportional der Quadratwurzel aus der Intensitit wird. 
Man kann die Angelegenheit noch von einer anderen Seite be- 
trachten, namlich von der Absorption der einfallenden Strahlung 
aus. Wenn die Reaktionslésung einen groben Teil der einfallenden 
Strahlung absorbiert, so ist direkte Proportionalitit oder sogar 
quadratische Abhangigkeit von der Intensitit zu erwarten, weil eine 


) mt deutliche Zunahme der Intensitit und daher der Lichtmenge zu 
und einer vergréBerten Reaktionsgeschwindigkeit fiihren muB. Fiir alle 
der verschiedenen Fille sind friiher bereits Beispiele nachgewiesen worden. 
und Bei einer geschwinden Dunkelreaktion ist das Auftreten der 
skeit direkten Proportionalitat, wenn man belichtet, weniger wahrschein- 
oe lich als bei einer langsamen Reaktion, weil bei der geschwinden 
— Reaktion viel mehr Molekeln sich im aktiven Zustand betinden und 
des -demnach geringere Aussicht auf weitere Aktivierung der Molekeln 
Re- bei Steigerung der Beleuchtung vorhanden ist als im Falle von 
ond langsamen Reaktionen. ‘Tatsichlich zeigen unsere Versuche, dab 
el 


die Reaktionen zwischen Kaliumpermanganat und Oxalsiiure, der 


icht Milch- oder Weinsiure langsamer anwachsen als die Intensitat, und 
- diese Reaktionen verlaufen im Dunkeln schnell. 

er 

a Zusammenfassung. 
“a 1. Es sind die Geschwindigkeiten von neun photochemischen Ke- 
“a aktionen im Sonnenlicht und im Licht einer 1000-Watt-Lampe bei 


verschiedenen Intensitaten unter Verwendung einer Irisblende ge- 
messen worden. 

2. In zwei Fillen waren die Geschwindigkeiten der Intensitat 
direkt proportional; in den iibrigen Fallen anderten sich die Reaktions- 
geschwindigkeiten mit der Quadratwurzel aus der Intensitit. 


') A. Bertuoup u. G. Nicoter, Helv. chim. Acta 10 (1927), 475. 
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38. Wenn durch einen PrimiarprozeB atomarer Sauerstoff ay. 
tritt, so kann die Reaktionsgeschwindigkeit der Quadratwurze] a); 
der Intensitaét proportional sein. 

4. Wenn die reagierenden Stoffe die einfallende Strahlun, 
deutlich absorbieren, wird die Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Steigerung der Intensitit schneller anwachsen, oder wird der Intep. 
sitit direkt proportional sein. 


5. Reaktionen mit geringer Absorption werden proportional der 
Quadratwurzel der Intensitait verlaufen. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1928. 
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t auf. 


Inter. & pie Uberfiihrung der Thioschwefelsaure in Polythionsduren 
mit Hilfe von Katalysatoren. 


Von A. KurTENACKER und A. CZERNOTZKY. 


Siuert man eine mit etwas Arsenit versetzte Thiosulfatlésung 

‘atory, mit einer Mineralsiiure an, so unterbleibt, wie SauzEr*) beobachtet 
hat, die normale Zersetzung in Schwefel und schweflige Siure fast 

ganz, dagegen geht der iiberwiegende Teil des Thiosulfats in Penta- 

thionat iiber. Antimon- und Zinnverbindungen haben nach Rascuie *) 

eine &hnliche, aber schwiichere Wirkung als die arsenige Siure. 


RascuiG’) begriindete auf die katalytische Wirkung der arsenigen 
Saure eine bequeme Methode zur Darstellung von Kaliumpenta- 
thionat, die von ForRsTER und CentTNER’) in sehr zweckmiibiger 
Weise verbessert wurde. Das Arsenitverfahren ist auch zur Ge- 
winnung anderer Polythionate herangezogen worden‘) und es diirfte 
iiberdies bei der technischen Ausnutzung des bekannten W. FrE.p- 
Verfahren zur Entfernung von Schwefelwasserstoff aus dem Stein- 
kohlengas eine Rolle spielen.°) 


Trotz dieser praktischen Bedeutung des Katalysevorganges liegen 
bisher nur spirliche quantitative Untersuchungen des Reaktions- 
verlaufs vor. Rascuic fand, da8 in einem Gemisch von 10 cm’ 
n-Na,S,O, und 20 cm* 2n-HCl in Anwesenheit von 10 cm® 0,1 n- 
NaH,AsO, 85—90°/, des Thiosulfatschwefels in Pentathionat tiber- 
gehen. Mit 5 cm® 0,1 n-NaH,AsO, sinkt die Pentathionatausbeute 
auf 57°/, und ohne Arsenitzusatz zerfallen 89°/, des Thiosulfates 
in Schwefel und schweflige Siure. Weitz und AcHTERBERG °) stellten 
fest, daB bei dem Rascuia’schen Verfahren auber Pentathionat auch 


') Tu. Sauzer, Ber. 19 (1986), 1696. 

*) F. Rascuia, Z. angew. Chem. 33 (1920), 260; Schwefel- und Stickstoff- 
studien, Leipzig u. Berlin 1924, S, 275 ff. 

*) F. Foerster u. K. Centner, Z. anorg. u. ally. Chem. 157 (1926), 48. 

*) E. Josepny und E. H. Riesenrerp, Ber. 60 (1927), 252; E. Terres und 
F. Overprex, Gas- und Wasserfach 71 (1928), S. 83. 

*) Vgl. F. Rascuia, |. c., E. Terres u. F. Overpicr, |. ¢. 

*) E. Werrz u. F. Acurerserc, Ber. 61 (1928), 399. 
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schwefelreichere Polythionate entstehen und einige von uns kiirzlic}, 
verdfientlichte Versuche') zeigen, daB besonders die Salzsiiure. 
konzentration einen maSgebenden EinfluB auf den Schwefelgeha) 
der Polythionate ausiibt. 

Die nachstehend mitzuteilenden Versuche wurden angestellt. 
um einen genaueren Hinblick in den Reaktionsverlauf in Gegenwart 
von Arsenit und anderer ihnlich wirkender Stoffe zu erhalten. Das 
Thiosulfat kam stets in einer Konzentration von 20 cm® n-Lésung 
auf 100 cm*® Gesamtfliissigkeitsvolumen zur Anwendung. Die Zp. 
siitze an Metallsalz und Siéure wurden variiert. Als Siiure wurde 
hauptsichlich Salzsiure benutzt, nachdem Vorversuche ergebey 
hatten, daB Schwefelsiiure und Perchlorsiure gleichartig wirken, die 
schwachen Siiuren — Essigsiiure und Ameisensiure — dagegen nur 
eine sehr geringe Polythionatbildung veranlassen. 

Das Arsenit ist viel stirker wirksam als die Versuche von 
Rascu1Gc erkennen lassen. Die Anwesenheit von 0,2 cm*® 0,1 n- 
NaH, AsO, (= 0,00075 g As) geniigt, um in einer Lésung, die 30 cm 
2n-HCl pro 100 cm® enthalt, 54°/, des Thiosulfatschwefels in Poly. 
thionat iiberzufiihren, wihrend ohne Arsenitzusatz bei der gleichen 
Aciditit nur 8°/, Polythionat gebildet werden. Die angegebene 
Arsenmenge entspricht einem Verhiltnis von 5-10°* Molen Arsenit 
auf 1 Mol Thiosulfat. Erhéht man die Arsenitmenge auf 1 cm’ 
0,1 n-Liésung, so werden Polythionatausbeuten von 80—90°/, erzielt 
und mit 3 cm* 0,1 n-Arsenit steigt die Ausbeute auf 90—95°/,. Bei 
weiterer VergréBerung des Arsenitzusatzes bis etwa 20 cm® 0,1 n- 
Lisung (Molverhiltnis 0,05 H,AsO,’:158,0,”) bleibt die Polythionat- 
bildung auf dieser Héhe, dann erfolgt ein ganz langsamer Abfall, 
so daB z. B. mit 10 cm* n-Arsenit (0,25 H,AsO,’:1 8,0,”) noch etwa 
80°, des Thiosulfatschwefels in Polythionat tibergehen und mit 
40 cm® n-Arsenit (1 H,AsO,’:1 8,0,”) 70°/,. 

Wihrend die Arsenitmenge fiir die Gesamtausbeute an Poly- 
thionat mabgebend ist, hat die Aciditaét, wie schon erwihnt, einen 
groben KintluB auf der Art der entstehenden Polythionate und zwar 
in der Richtung, dab mit steigender Siurekonzentration der mittlere 
Schwefelgehalt der Polythionate zunimmt. In schwach saurer Lé- 
sung entstehen neben Pentathionat erhebliche Mengen Tetrathionat, 
bei der héchsten von uns angewandten Aciditit von 60 cm 2 n-HCl 
auf 100 cm® Fliissigkeit sind sehr deutlich Polythionate mit mehr 
als 5 Atomen Schwefel nachweisbar. 


+ 
\ 


') A. Kurrenacker u. A. Czernorzxy, Z. anorg. u. allg. Chem, 174 (1928), 179. 
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Der nicht in Polythionate iibergegangene Rest des Thiosulfat- 
shwefels tritt in den Reaktionsprodukten als schweflige Siure, 
feier Schwefel und Arsensulfid auf. Die Bildung dieser Neben- 
produkte, besonders des Arsensulfids ist eng mit dem Polythionat- 
pildungsprozeB verkniipft, denn, wie die Versuche zeigen, gelingt es 
nicht, eine weitgehende Polythionatbildung obne gleichzeitige Ab- 
scheidung von Arsensulfid zu erzielen. Labt man z. B. auf rau- 
chende, mit etwas Arsentrichlorid versetzte Salzsiure Thiosulfat ein- 
wirken, so unterbleibt wohl die Fallung von Arsensulfid (und auch 
yon Schwefel), die Lésung enthalt aber nicht wesentlich mehr Poly- 
thionate als in Abwesenheit des Arsens. 

Wie schon Sauzer und Rascuia beobachtet haben, tritt un- 
mittelbar nach dem Ansiiuern der mit Arsenit versetzten Thiosulfat- 
jisung ein sehr deutlicher Geruch nach Schwefelwasserstofi auf. Ks 
tauchte die Vermutung auf, daB der Schwefelwasserstoff, bevor er 
mur Fallung des Arsens verbraucht wird, eine katalytische Wirkung 
auf die Polythionatbildung ausiibe. Die Vermutung schien eine 
Stiitze darin zu finden, daB Tetrathionat in saurer Lésung durch 
Schwefelwasserstoff quantitativ in Pentathionat iibergefiihrt wird. 
Dieser Vorgang wurde seinerzeit so erklirt, daB das Tetrathionat 
durch den Schwefelwasserstoff zunichst zu Thiosulfat reduziert werde, 
das Thiosulfat aber unter dem LEinfluB der Wasserstoffionen und 
des Schwefelwasserstoffs sofort und quantitativ in Pentathionat iiber- 
gehe,') Versuche, bei welchen wir auf eine mit etwas Schwefel- 
wasserstoff oder Natriumsulfid versetzte Thiosulfatlésung Salzsiure 
einwirken lieBen, ergaben aber keine oder nur eine unwesentliche 
VYermehrung der Polythionatausbeute gegeniiber den ohne Schwefel- 
wasserstofizusatz ausgefiihrten Parallelversuchen. Der Schwefelwasser- 
stoff hat daher keine spezifisch katalytische Wirkung auf die Zer- 
setzung von fertig gebildetem Thiosulfat. Bei der erwihnten Um- 
wandlung von Tetra- in Pentathionat wird es sich wohl um ein 
labiles thiosulfatihnliches Zwischenprodukt handeln. 

Weitere Versuche, bei welchen Salzsiiure auf Thiosalfat in An- 
wesenheit von frisch gefalltem Arsensulfid zur Kinwirkung gebracht 
wurde, zeigten keine Anderung des normalen Zerfalls in Schwefel 
und schweflige Siure. Das Arsensulfid ist also auch katalytisch un- 
wirksam. Fiigt man der Thiosulfatlésung aber vor dem Arsen- 
sulfidzusatz etwas Lauge zu und sduert dann an, so tritt starke 
Polythionatbildung ein, ebenso wenn man der Lésung eine kleine 





1) A. Kurrenacker u. M. Kavurmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 259. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 175. 24 
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Menge Natriumsulfarsenit zusetzt. Das Bemerkenswerte an de) 
letzten Versuchen ist, daB das Arsen sofort nach dem Ansiuer, 
und zwar wahbrscheinlich quantitativ als Sulfid gefallt wird. Da ¢ 
dann nicht mehr wirksam ist, darf man schlieBen, da die Poly. 
thionatbildung sehr rasch erfolgt. Mit der Polythionatbildung sing 
die in der Lésung stattfindenden Reaktionen allerdings nicht ab. 
geschlossen, vielmehr finden weitere Umsetzungen statt, die eine 
bedeutende Zeit beanspruchen. So triibt sich die von dem Arsep. 
sulfidniederschlag nach einer Stunde abfiltrierte Lésung sehr rasc} 
unter Abscheidung von Schwefel. Wartet man vor dem Filtrierey 
8 Stunden, so bleibt die Liésung klar. Auch der Jodverbrauch sinkt 
nicht plétzlich auf seinen Endwert. Bei einem mit 30 cm* n-H,S0, 
und 1 cm*® 0,1 n-NaH,AsO, ausgefiihrten Versuch sank der Jod. 
verbrauch z. B. innerhalb 1 Stunde von 20 auf 2,5 cm® 0,1 n-J, in 
weiteren 7 Stunden auf 1 cm’. 

In den mit Arsenit ausgefiihrten Versuchen wird das Arsen 
wihrend der Polythionatbildung sehr weitgehend gefallt, wenn 
man im Verhiltnis zu dem Thiosulfat nur wenig Arsen anwendet 
und die Aciditét niedrig halt. In einer 5—10 cm® 0,1 n-NaH, As0. 
und 15 cm*® 2n-HCl enthaltenden Fliissigkeit fielen z. B. etwa 85° 
des Arsens als Sulfid aus. Bei kleinerer Arsenitmenge diirfte die 
Fillung noch vollstindiger sein. Steigert man die Aciditat bei 
den vorstehenden Arsenitzusiitzen auf das Doppelte, so sinkt der 
Anteil des gefillten Arsens auf etwa 60°/,. Auch wenn man den 
Arsenitzusatz unter Gleichhaltung der Aciditét erhéht, wird die 
Fallung als Arsensulfid immer unvollstindiger, was begreiflich 
ist, da nur ein beschriinkter Teil des Thiosulfatschwefels in Sulfid 
iibergehen kann. In Versuchen, in welchen man die Arsenit- 
menge bis auf 1 Mol pro Mol Thiosulfat steigerte, niherte sich 
die gefillte Menge Arsensulfid einem Grenzwert, der etwa 10 bis 
12°), des Thiosulfatschwefels entsprach. Die Versuche wurden 
mit einer Siurekonzentration von etwa 30 cm* 2n-HCl pro 100 cm’ 
Flissigkeit ausgefiihrt. Eine Anderung der Aciditaét dirfte auch 
eine Verschiebung des Grenzwertes zur Folge haben. 

Eine annihernd ebenso vollstindige Uberfihrung des Thiosulfats 
in Polythionat wie mit Arsenit erreicht man unter Zusatz kleiner 
Mengen Arseniat. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB das finf- 
wertige Arsen durch Thiosulfat zu dreiwertigem reduziert wird. Man 
beobachtet also vorwiegend dessen Wirkung. R. M. Cuapmy?) hat 


') R. M. Cuapiy, Journ. Agric. Res. 1 (1914), 515; Zentralbl. 1914, I, 2032. 
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pereits festgestellt, daB Arsensiure und Thiosulfat in saurer Lisung 
sehr rasch unter Bildung von arseniger Siure und Tetrathionat 
reagieren. Kigene Versuche, bei welchen iquivalente oder tiber- 
schiissige Mengen Arsensiure auf Thiosulfat zur EKinwirkung ge- 
bracht wurden, bestitigen dies. Die Umsetzung erfolgt hier ohne 
jegliche Abscheidung von Arsensulfid oder Schwefel, also so rasch, 
daB eine Wechselwirkung zwischen der entstandenen arsenigen Siure 
und dem Thiosulfat nicht stattfinden kann. 

Wie schon bemerkt wurde, wirken Antimon- und Zinnverbin- 
dungen nach Rascuie auf Thiosulfat ihnlich aber schwicher als die 


' arsenige Siure. Messende Versuche hat Rascuie anscheinend nicht 


angestellt. Wir fanden, daB zur Uberfiihrung von etwa 90°/, des 
Thiosulfatschwefels in Polythionat bei einer Aciditét von 15 cm® 
2n-HCl etwa 30 cm*® 0,1n-SbCl, notwendig sind, also annahernd 
10mal so viel als von Arsenit. Mit der Steigerung der Aciditit 
verschiebt sich das Verhiltnis noch mehr zu ungunsten des Antimons, 
denn die Polythionatausbeute wird mit zunehmender Siurekonzen- 
tration rasch kleiner. Im iibrigen beobachtet man wie bei Arsenit 
das Auftreten von Schwefelwasserstoff unmittelbar nach dem An- 
siuern und etwas spiter die Ausfillung von Schwefel und Metall- 
sulfid. Von dem angewendeten Antimon fiallt entsprechend der 
Léslichkeit des Antimonsulfids in Salzsiiure nur ein Bruchteil als 
Sulfid aus, und zwar um so weniger, je stirker sauer die Lé- 
sung ist. 

Mit Zinnchlorid stellten wir nur wenige Versuche an, da das 
Zinnsalz die Bestimmung der Schwefelverbindungen sehr beeintrachtigt. 
Die Versuche ergaben, daB mit 1—5 cm® n-SnCl, in schwach saurer 
Lisung etwa 90°/, des Thiosulfats in Polythionat ibergehen. 

AuBer den vorstehenden Metallsalzen wurden noch Verbindungen 
von Mo”, W"', Hg", Pb und Bi untersucht. Von diesen erwies sich 
nur das Molybdat als katalytisch wirksam. Die erzielte Polythionat- 
ausbeute nimmt wie bei Antimon mit der Aciditit ab, bei gleicher 
Aciditét ist die Wirksamkeit des Molybdats etwas geringer als die 
des Antimons. 

ZusammengefaBt ergibt sich, daB nur Salze solcher Metalle den 
Zerfall des Thiosulfats in der Richtung zur Polythionatbildung ab- 
lenken, die zur Gruppe der Sulfosiiuren gehéren, die also Sulfo- 
bzw. Sulfoxysalze zu bilden vermégen. Unter den katalytisch wirk- 
samen Stoffen hat besonders die arsenige Siure die Fahigkeit, selbst 


in saurer Lisung Schwefel unter Bildung von Sulfoxyarsensiure 
24° 
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aufzunehmen. Diese Verbindung ist aber unbestindig und spalte 
sich alsbald wieder in ihre Komponenten. Der Zerfall muB jy 
Gegenwart von Kérpern, die den Schwefel iibernehmen kénnen, sehr 
beschleunigt werden. Die katalytische Wirkung der arsenigen Siure 
wiirde demnach darin bestehen, daB sie z. B. von Thiosulfat Schwefe! 
abspaltet und auf die Polythionate iibertrigt. Diese Auffassung hat 
schon Sauzer (I. c.) angedeutet. Die Sulfoxyverbindungen der ap. 
deren wirksamen Metalle sind, soviel man weib, besonders in saurer 
Lésung weniger bestindig, als die Sulfoxyarsensiure. Damit diirfte 
die geringere reaktionsablenkende Wirkung dieser Metalle, ins. 
besondere auch das Sinken der Wirksamkeit mit steigender Aciditit 
zusammenhingen. Die Indifferenz der Wolframsiure gegeniiber dem 
Thiosulfatzerfall kann damit erklirt werden, daB Sulfoxyverbindungen 
des Wolframs nicht existieren. 

Will man einen naiheren Einblick in den Mechanismus der kata. 
lytischen Reaktionsablenkung gewinnen, so mu8 man auch die oben 
wiederholt erwihnte Tatsache beriicksichtigen, daB zwischen der 
Polythionatbildung und der Entwicklung von Schwefelwasserstofi 
bzw. der Fillung von Metallsulfid ein unmittelbarer Zusammenhang 
besteht. 

Auf diesen Zusammenhang haben in der letzten Zeit auch 
Bassertr und Durrant’) hingewiesen. Sie vertreten deshalb die 
Ansicht, daB die Bildung der Polythionsiuren aus Thiosulfat in 
saurer Lisung in An- oder Abwesenheit von arseniger Séure nach 
der Gleichung: 


28.0,” + 2H => 8,0,” +HS (1) 
erfolge, und nicht nach der bisher meist angenommenen Gleichung: 
58,0,°+6H [> 28,0,” + 3H,0. (2) 


Der Kinflu8 der arsenigen Siure auf den Zersetzungsvorgang 
des Thiosulfats ist nach Basserr und Durrant wie folgt schematisch 
darzustellen: Zuniichst setzt sich die arsenige Siure mit dem Thio- 
sulfat ins Gleichgewicht: 


8,0,” + AsO,H,’ =-> HSO,’ + AsSO,H’. (3) 


Das Zustandekommen dieses Gleichgewichtes verhindert zugleich die 
bei dem normalen Zerfall des Thiosulfats im Sinne der Gleichung: 


8,0,” + H' => HSO,’+S (4 
auftretende Schwefelabscheidung. Die Polythionatbildung nach (1) 


'! H. Basserr u. R. G. Durrant, Journ. Chem. Soc. London 1927, S. 1416 ff. 
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gird durch die nach (3) entstandene Sulfoxyarsensiure beschleunigt, 
indem diese das Trithionat stufenweise in die héheren Polythionate 
jberfihrt: 

8,0,” + AsSO,H’ + H’ ~— S,0,” + AsO,H,’, 

8,0,” + AsSO,H’ + H’ => 8,0,” + AsO,H,’ usw. 

Die riickgewonnene arsenige Siure kehrt in den ProzeB zuriick. 
Das Reaktionsschema steht mit den Versuchsergebnissen recht gut 
in Kinklang. Wenn es die Tatsachen richtig wiedergibt, mu8 auch 
folgendes zutreffen: Wie experimentell festgestellt wurde, gehen 
innerhalb weiter Grenzen der Katalysatorkonzentration und der 
Aciditat 90 und mehr Prozent des Thiosulfatschwefels in Polythionat 
jber. Im Sinne des Reaktionsschemas ist dies nur méglich, wenn 
der nach (1) entstehende Schwefelwasserstoff mit der aus dem Gleich- 
gewicht (3) stammenden schwefligen Siure fast quantitativ Polythion- 
siuren bildet. Da Schwefelwasserstoff und schweflige Saiure unter 
normalen Bedingungen vorwiegend Schwefel liefern’), miiBten die 
oben verwendeten Katalysatoren die geforderte Reaktionsablenkung 
bewirken. Es wird Sache weiterer Versuche sein, das Zutreffen 


dieses Schlusses zu priifen. 


Versuchsteil. 
Ausfihrung der Versuche und Analysenmethoden. 


Etwa 20 cm’ n-Na,S,O, wurden in 100 em*® fassenden Erlenmeyerkélbchen 
mit wechselnden Mengen der Metallsalzlésungen beschickt und dann mit so 
viel Wasser versetzt, daB das Fliissigkeitsvolumen einschlieBlich der zuzusetzenden 
Siure genau 100 cm® betrug. Nach dem Siurezusatz wurden die Kolben sofort 
mit Gummistopfen verschlossen, gut durchgeschiittelt und etwa 15—20 Stunden 
sich selbst iiberlassen. Hierauf erfolgte die Analyse des Inhalts, wobei fol- 
gende Stoffe beriicksichtigt wurden: Thiosulfat, schweflige Sdéure, Tetrathionat 
und héhere Polythionate, Schwefel, Metalisulfid und in Lésung verbliebenes 
Metallsalz. Trithionat und Sulfat waren in den untersuchten Lésungen héch- 
stens in so geringen Spuren zugegen, da8 sich eine quantitative Bestimmung 
nicht durchfiihren lieB. 

Die Bestimmung des Thiosulfats, der schwefligen Siure und der Poly- 
thionate erfolgte nach den in Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 51 angegebenen 
Methoden auf jodometrischem Wege. Dabei muBte beriicksichtigt werden, daB 
die Metallsalze, hauptsiichlich die Arsen- und Antimonverbindungen ebenfalls 
mit Jod reagieren, also Fehler bei der Bestimmung der vorgenannten Stoffe 
verursachen kénnen. Wie wir uns iiberzeugten, sind die Fehler in Gegenwart 
von Antimonchlorid oder von weniger als 10 cm® 0,1 n-Arsenit zu vernach- 
lassigen. Um die Stérungen durch gréBere Mengen arseniger Siure méglichst 





') Vgl. u. a. Aseaas Handbuch d. anorg. Chem. IV. Bd. 1 Abt., 1. Hiilfte, 
S. 542. 
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zu vermeiden, sittigte man die Proben vor der Ausfiihrung der Sulfit- yn, { 
Cyanidmethode zunichst in der salzsauren Lisung mit Jod, dann fiigte map 
einen Uberschu8 an Natriumacetat zu, titrierte wieder mit Jod und setzte ny, 
erst das Alkalisulfit bzw. -Cyanid zu. Bei der S&ttigunmg mit Jod in de, 
mineralsauren Lésung wird die schweflige Siure, in der Acetatlisung die | 
arsenige Siure oxydiert. Die getrennte Sittigung ist notwendig, da die schwef. 
lige Siiure vor dem Herabsetzen der Aciditét entfernt werden muB, um Ande. | 
rungen in der Zusammensetzung der Polythionatlésung zu vermeiden. 


Zur Bestimmung der Metallsulfide, des Schwefels und des in Lésung yer. 
bliebenen Metalls verfuhr man wie folgt: Die abfiltrierten und mit kaltey 
Wasser gewaschenen Niederschlige wurden bei 95—100° getrocknet und ge. 
wogen. Bei der Untersuchung der Antimonniederschlige wurde dann der 
Niederschlag, der sich in einem Porzellanfiltertiegel befand, im CO,-Strome 
auf 280—800° erhitzt und nach dem Erkalten das zuriickbleibende Sb,S, ge. 
wogen. Die Differenz der Wiigungen ergibt den Schwefel. 





Die Arsenniederschlige wurden mit Salpetersiiure oder Brom oxydiert 

und entweder die erhaltene Schwefelsiiure oder die Arsensiiure bestimmt. Dg r 
die getrockneten Niederschlige von den Oxydationsmitteln schwer angegriffen ; 
werden, setzte man meist zwei Parallelversuche an. In dem einen Versuch 
wurden die Niederschliige abfiltriert, getrocknet und gewogen. Das Filtrat 
diente zur Bestimmung der Polythionate usw. In dem zweiten Versuch wurde 94 
der abfiltrierte und noch feuchte Niederschlag sofort mit Bromlauge auf dem . 
Wasserbade digeriert, die Lésung mit Salzsiure angesiiuert und die Schwefel- 
siiure nach der Benzidinmethode oder die Arsensiure jodometrisch bzw. ge- > 
wichtsanalytisch bestimmt. Im Filtrat des zweiten Versuchs wurde zur Kon- 2 
trolle mitunter auch das noch in Lésung befindliche Arsen bestimmt, nach dem : 
man die Schwefelverbindungen mit Brom oxydiert hatte. Bei spiteren Ver- 
suchen erreichte man eine bequeme Oxydation auch der getrockneten Nieder- 
schliige mit fliissigem Brom bei Gegenwart von Ather.') 


Die nicht katalysierte Zersetzung des Thiosulfats. 


Die Versuche 1 und 2 der Tabelle 1 betreffen die Zersetzung 
des Thiosulfats durch reine wiBrige Salzsiure. Wie man sieht, 
findet vorwiegend ein Zerfall des Thiosulfats in Schwefel und schwel- 
lige Siure statt, der durch die Erhéhung der Aciditaét weiter be- 
giinstigt wird. Dementsprechend nimmt die Polythionatbildung mit 
zunehmender Siiurekonzentration ab. In Versuch 1 mit 15 cm’ 
n-HCl sind 63°/, des Thiosulfats in Schwefel und schweflige Siure 
und 14°/, in Polythionate iibergegangen. Fiir den mit 31 cm’ 
n-HCl ausgefithrten Versuch 2 gelten die Zahlen 86 bzw. 8°/,. Ahn- 
liche Resultate erhielten u. a. Rresenrenp und Grinrnan.?) Unsere 





') K. K. Jarviven, Z. anal. Chem. 63 (1923), 377. 


*) E. H. Riesenrenp u. E. Grintnar, Medd. K. Vetenskapsakad. Nobelinst. 
6 (1924), No. 9, 1. 
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Versuche bilden auch insofern eine Bestitigung der Beobachtungen 
jieser Autoren, als sie zeigen, dab die Thioschwefelsiure in schwach 
saurer Lésung in betrichtlicher Konzentration existenzfihig ist, 
denn in Versuch 1 (Molverhiltnis 1S8,0,”:1,5 HCl) sind nach 
{5 Stunden noch 20°/, des angewandten Thiosulfats erhalten ge- 
blieben. RIESENFELD und GrinrHat fanden, als sie Thiosulfat und 
Salzsiure in 0,1 n-Lésung im Molverhiltnis 1:1 aufeinander ein- 
wirken lieBen, nach einem Tage noch 40°/, des Thiosulfats wieder. 


Tabelle 1. 











Angewendet 

= =) z — | 

ohne se 

(oe =I Zusatz 

g Z ‘S ql . 

~Z Ss} | 

0,36 15 —_ 

0,24 31 — 

15 15 | 4em*® 5°/, HgCl, 
15 15 | 80 em® 0,1 n-Pb(C,H,0,), 
19,50 15 | 10 em® 0,1 n-BiCl, 
00,96 16 | 10 em* 0,1 n-Na,WO, 
0,96 16 | 40 em® 0,1 n-Na,WO, 
0,96 15 | 10 em® 0,077 n-Na,S 
0,96 15 | 40 em® 0,077 n-Na,S 





6,76 | 3,55 
6,47 | 8,52 
5,74 | 3,72 
6,47 | 3,31 
7,98 | 4,26 
6,51 | 3,54 
7,97 | 4,63 








8 22,49 
28,81; — 


| 10cm* Lsg. verbr. 
| em 0,1-J fiir 


100 em*® 
$,0," 


g S in 


+ 
g¢ 
7 


29,74 0,4118 


5 35,46'0,5596 


28,32, 
26,49) 


26,68 
27,28 
20,79. 


0,4232 
0,4803 








8,0,” 
HSO,’ 


Millimole 
pro Liter 


| 


S 





5,0,” 


2129 
2174 


8/175 








WAM IR w 


Zu den Versuchen 3—9 ist folgendes zu bemerken: HgCl, und 
Pb(C,H,0,), (Versuche 3 und 4) beeinflussen den Siurezerfall des 
Thiosulfats nur unwesentlich. Bei der in Versuch 5 gefundenen 
geringen Vermehrung der Polythionatausbeute handelt es sich wahr- 
scheinlich nicht um eine spezifische Wirkung des Wismutsalzes, 
sondern wenigstens zum Teil um Analysenfehler, denn das Wismut 
beeintrachtigt die jodometrische Bestimmung der Schwefelverbin- 
dungen ziemlich stark. Versuche mit gréBeren Zusitzen von BiCl, 
fiihrten deshalb zu unbrauchbaren Resultaten. Die Natriumwolframat- 
lésung (Versuche 6 und 7) war durch Auflésen von 6,6 g Na, WO, 
in 200 cm? Wasser hergestellt. Beim Ansiuern der mit Wolframat 
versetzten Thiosulfatlésung schied sich ein gelber, aus Wolfram- 


siure und Schwefel bestehender Niederschlag aus. 


Die iiber dem 


Niederschlag befindliche Flissigkeit war zur Zeit der Analyse blau 


gefirbt, enthielt also niedere Wolframverbindungen. 


Eine Ver- 


mehrung der Polythionatausbeute durch Wolframat findet nicht statt. 


40/128) 





o Poly- 
thionat 


0 


14,2 

8,1 
10,4 
12,1 
25,1 
11,7 
12,9 


16,4 


2 44/184! 25,5 
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Versuch 8 zeigt, daB kleine Mengen Schwefelwasserstoff ohne 
KinfluB auf den Zerfall des Thiosulfats sind (vgl. S. 369). Die etwas 
griéBere Polythionatausbeute in dem mit hdherer Natriumsulfid. 
konzentration ausgefiihrten Versuch 9 ist auf die Wechselwirkung 
des Schwefelwasserstoffs mit der schwefligen Saéure zuriickzufihrep. 


Versuche mit Arsenverbindungen. 


Die n-Arsenitlésung wurde durch Auflésen von 49,5 g As,0, in 
Natriumcarbonatliésung und Auffiillen mit Wasser zu einem Liter 
hergestellt. Zu den Versuchen 10—19 diente eine 10fach ver. 
diinnte Liésung. Die Arseniatlésung stellte man durch Auflésen des 
kiiuflichen Natriumarseniats in Wasser her. Der Titer der Lésung 
wurde auf jodometrischem Wege nach RosEnTHALER festgestellt. 


Beim Ansiiuern der mit kleinen Mengen Arsenit oder Arseniat 
versetzten Thiosulfatlésung tritt sofort ein sehr deutlicher Geruch 
nach Schwefelwasserstoff auf, der alsbald durch den immer stirker 
werdenden Geruch nach Schwefeldioxyd verdraingt wird. Linige 
Minuten spiter beginnt sich die Fliissigkeit unter Abscheidung des 
aus Schwefel und Arsensulfid bestehenden Niederschlags zu triiben. 
Zur Zeit der Analyse, also etwa 15—20 Stunden nach dem Herstellen 
der Mischung, hatten sich die Niederschlage meist vollstandig ab- 
gesetzt. Nur in den mit hoher Siaurekonzentration ausgefiihrten 
Versuchen 18 und 19 blieb der iuBerst feinkérnige Niederschlag in 
der Fliissigkeit verteilt. Um ein klares Filtrat zu erzielen, mubte 
man mit Speckstein oder Kieselgur schiitteln. Die Filtrate triibten 
sich aber nach kurzem Stehen wieder. 


In Tabelle 2, 8.377 sind die mit kleinen Mengen Arsenit und 
Arseniat erhaltenen Resultate zusammengestellt. Die Thiosulfat- 
gehalte der Endlésung in der Tabelle sind nicht aufgenommen, da 
das angewendete Thiosulfat stets bis auf den unwesentlichen Rest 
von 1—2 Millimolen pro Liter verschwunden war. Die Polythionat- 
ausbeuten in der letzten Rubrik der Tabelle sind in Prozent des 
Thiosulfatschwefels berechnet. Fiir die Richtigkeit der durch- 
gefiihrten Analysen spricht die gute Ubereinstimmung der in der 
vorletzten Rubrik angegebenen Werte fiir die Summe Schwefel. 
Kine ahnliche, beziiglich des Sauerstoffgehalts durchgefiihrte Kon- 
trolle') liefert ebenfalls gut iibereinstimmende Zahlen. 


') Vgl. u. a. A. Kurrenacker und A. Czernorzxy, Z. anorg. u. allg. Chem. 
175 (1928), 281. 
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Das S. 368 erwahnte Ansteigen des mittleren Schwefelgehalts 
der Polythionate mit der Aciditit der Lésung ergibt sich besonders 
deutlich durch Vergleich der Versuche 10, 14 und 18, die mit der 
gleichen Arsenmenge, aber mit im Verhiltnis 1:2:4 steigender 
Saiurekonzentration ausgefiihrt wurden. Man sieht, daB bei der 
niedrigsten Aciditét ein aus etwa gleichen Teilen Tetra- und Penta- 
thionat bestehendes Polythionatgemisch entsteht, bei der mittleren 
Aciditat ergibt sich nahezu reines Pentathionat, in der sehr stark 
sauren Lésung schlieBlich ist in der Tabelle ein Gemenge von 
Penta- und Hexathionat ausgewiesen. Im letzteren Falle sind die 
Gehalte an Penta- und Hexathionat aus der Sulfit- und Cyanid- 
methode unter der Voraussetzung berechnet, daB die Lésung kein 
Tetrathionat enthalt. Wenn Tetrathionat zugegen ist, muB der Ge- 
halt an Hexathionat noch gréBer sein als angegeben. Vorliufig 
fehlen aber die Mittel um auf die An- oder Abwesenheit von Tetra- 
thionat zu priifen.’) 

In Tabelle 3, 8S. 377 sind die Versuche mit hohen Zus&tzen an 
Arsenit und Arseniat vereinigt, auf deren wesentliche Ergebnisse 
bereits S. 370 und 371 hingewiesen worden ist. Hinzuzufiigen ist 
folgendes: Die Versuche 22, 23 bzw. 24—27, die mit steigender 
Arsenit-, aber gleicher Siuremenge ausgefiihrt wurden, lassen die 
Vermutung aufkommen, daB die Arsenitkonzentration einen groBen 
KinfluB auf die Zusammensetzung der Polythionate ausiibe, in der 
Art, daB mit steigender Arsenitkonzentration zunehmend mehr Tetra- 
thionat gebildet werde. Tatsiichlich ist diese Erscheinung dem Um- 
stande zuzuschreiben, daB die verwendete Arsenitlésung alkalisch 
reagierte, also einen groBen Teil der Salzsiure neutralisierte. Z. B. 
verbrauchten 10 cm* Liésung nach vollzogener Reaktion zur Neu- 
tralisierung gegen Methylorange in Versuch 25 32,0 cm® 0,1 n-NaOH, 
in Versuch 27 dagegen nur 7,6 cm*. Die Zusammensetzung der 
Polythionate wird also hier wie in den oben erwihnten Fallen durch 
die Aciditit der Lésung bedingt. 

Die jodometrische Bestimmung der schwefligen Siure muBte in 
den mit hoher Arsenit- oder Arseniatkonzentration ausgefihrten 
Versuchen unterbleiben, da man infolge Einstellung des Gleich- 
gewichts: 

AsO,H,’ + J, + H,O =~ As0,H” + 2J'4+ 3H 
je nach der Aciditit der Lésung und der Titrationsdauer ganz ver- 


') Vel. A. Korrenacxer und A. Czernorzxy, Z. /. anorg. u. allg. Chem. 
174 (1928), 179. 
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its schiedene Jodverbrauchswerte erhilt. In den Versuchen 26, 27 
TS und 29 wurde der HSO,’-Gehalt acidimetrisch ermittelt, indem man 
er die Lésung mit Lauge nacheinander gegen Methylorange und Phenol- 
er phthalein titrierte. In den mit gréSerer Arseniatkonzentration aus- 
er gefiihrten Versuchen 30 und 31 versagte auch dieses Verfahren, da 
> die in Lésung verbliebene Arsensiure stiérend wirkt. 
n Uberschiissige Arsensiure soll das Thiosulfat glatt zu Tetra- 
k thionat oxydieren, in Versuch 31 wird jedoch auch die Bildung einer 
n kleinen Menge Pentathionat ausgewiesen. Wahrscheinlich liegen 
ie hier aber Analysenfehler vor, die in dem in Betracht kommenden 
. AusmaBe von wenigen Zehntel cm* 0,1n-J angesichts der groBen 
a Mengen anwesender arseniger und Arsensiiure leicht erklirlich sind 
r vg]. S. 374). 
7 Tabelle 4. 
Angewendet el hey Millimole pro Liter | 2 
} and Cray os 
em? cm? |SO,”-| CN’- |HSO,’+loguliagguiaen:| 2 
»-Na,$,0, ie 2n-HCl] Meth.| Meth.) §,0,” | 5sQo" | 5sOe WSO,’ 5 
SUG EE EEG EEE EEE las : 
20,06 As,S, 32 | 1,76 | 1,05 | 34,76 | 7 | 1 | 171 | 10 
3 ‘ 
20,96 Aa et OH Olu) 30 [15,38 | 7.71 | 217 | 76 - 10 | 91 
— " 15 | 12,21) 7,96 | 122 | 43 | 36 5 86 
ovae 02 em 0,1n-H,As0O,’ a 
20,96 45cm? 0,07n-Na,s| 15 [12,01 | 791 | 1,10 | 41 | 37 4 | 84 

















In Versuch 32 (Tabelle 4) wurde die neutrale Thiosulfatlésung 
mit etwas frisch gefailltem und gewaschenem Arsensulfid versetzt 
und dann mit Salzsiure angesiuert. Ein Vergleich mit Versuch 2 
‘Tabelle 1) ergibt, daB das Arsensulfid keine Anderung des Thio- 
sulfatzerfalls bewirkt. In den Versuchen 33 und 34 kam annihernd 
die gleiche Menge Arsensulfid zur Anwendung, die benutzte Thio- 
sulfatlisung war jedoch mit einer kleinen Menge Lauge versetzt. 
Trotzdem das Arsensulfid mit der alkalischen Fliissigkeit nur kurze 
Zeit in Berihrung blieb, also nur wenig Arsen in Lésung gegangen 
sein konnte, ergab sich eine etwa 90°/,ige Umwandlung des Thio- 
sulfats in Polythionat, wobei der verhiltnismiBige Anteil des Penta- 
thionats in den Reaktionsprodukten wie sonst mit der Steigerung 
der Aciditaét zunimmt. 

Die 8. 369 erwahnten Versuche mit konzentrierter Salzsiure 
wurden wie folgt ausgefiihrt: 90 cm*® Salzsiure (D = 1,19) wurden 
mit 5 cm* 0,tn-AsCl, versetzt, auf etwa —10° abgekiihlt und hierauf 
mit 10 cm® ebenfalls stark gekihlter n-Na,S,O,-Liésung gemischt. 
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Es fiel sofort Chlornatrium aus, aber kein Arsensulfid oder Schwefe]. 


Die tiber dem Chlornatrium befindliche Flissigkeit blieb durch mip. 
destens 20 Stunden vollkommen klar. Zu den in der folgenden 
Tabelle angegebenen Zeiten erfolgte die Bestimmung des Thiosulfats 
und der schwefligen Saiure in je 10 cm® der Lésung auf dem iiblichen 
jodometrischen Wege. Die Polythionatbestimmung ergibt keine 
brauchbaren Werte.') Zum Vergleich sind in die Tabelle die Er. 
gebnisse der ohne Arsenzusatz ausgefiihrten Parallelversuche auf. 
genommen. 

















Tabelle 5. 
“— |__Millimole in 100 em* 
Vers.- Nr. Zeit 0,1n-AsCl, | S.0,” HSO, , 

36 15’ 0 a: 2,8 
18’ 5 6,2 3,0 

a7 | 1h 0 | 4,9 | 4,3 

5 | 5,5 3,9 

38 15" 0 0,5 | 5,4 

| 18% 5 1,9 5,9 


Wie man sieht, bewirkt der Zusatz von Arsentrichlorid nur eine 
geringe Anderung der Thiosulfat- und Schwefligsiurewerte, demnach 
keinesfalls eine wesentliche Vermehrung der Polythionatausbeute. 


Versuche mit Antimon-, Molybdan- und Zinnverbindungen. 


Die zu den Versuchen 39—43 (Tabelle 6) verwendete Antimon- 
trichloridlésung war durch Auflésen von 7,21 g (= 1/,, Mol) Sb,0, 
in Salzsiiure und Verdiinnen zu einem Liter hergestellt. Unmittelbar 
nach dem Zufiigen dieser Lésung und der Salzsiure zu dem Thio- 
sulfat tritt Geruch nach Schwefelwasserstoff auf und es fallt ein 


Tabelle 6. 




































































') Niheres iiber die VerliS8lichkeit der Analysenwerte und iiber den 
Reaktionsverlauf vgl. A. Kurrenacker und A. Czernorzxy, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 175 (1928), 231. 





»i ¢}a boom 


4 


-| Angewendet em! ” eters verbrauchen| gin100cm*} Millimole pro Liter 
n- |0,1n-| 2n-] SO,”- | CN’- | HSO,’+ | gp g | GR Saige: Tle BOR 
>| Na,S,0,/SbCl,|HCl] Meth. | Meth.| $,0,” |5b28s| S$ [8:0. 8,0 0, 5 |Sb.S; 
20,96 5 | 15 | 7,90 | 5,81 | 11,06 '0,0012 — | 21 | 35 | 53 [| 004! 5 
20.96 | 10 | 15 | 12.20] 7,49 | 3.72 0,0450/0,1119 47 | 26 | 17 |35/13 § 
20,15 80 | 15 | 13,22 | 7,87 1,38 —— 53 | 25 6 | — |9 
20,96 5 | 30 6,70 | 4,31 | 1844 10,0046 — 24 18 91 |—| 0,14 * 
20,96 | 10 | 30 | 10,19 | 5,76 | 12,10 /0,0031/0,2224] 44 | 12 | 59 /68| 0,1 
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orangeroter Niederschlag von Sb,S, und S, der sich beim Stehen 
aber Nacht gut absetzt. In stark saurer Lésung (Versuche 42 und 43) 
hesteht der Niederschlag fast nur aus Schwefel, die Polythionat- 
ausbeute ist in diesen Versuchen viel geringer als in den mit der 
halben Salzsiuremenge ausgefiihrten Versuchen. 


Ein Vergleich der Versuche dieser Tabelle mit jenen der 
Tabelle 2 beweist die viel geringere katalytische Wirksamkeit des 
dreiwertigen Antimons gegeniiber der arsenigen Siure. 


Die Molybdatlésung (Tabelle 7) enthielt 16,6 g Ammon- 

(NH,),Mo,0,, - 4H,O 

70 a 

versetzte Thiosulfatlésung firbte sich beim Ansiiuern sofort braun. 

Nach etwa einer Minute fiel ein schokoladebrauner Niederschlag von 

Molybdinsulfid aus. Dieser war so feinkiérnig, daB er durch jedes 

Filter ging. Daher arbeitete man hier statt in Kélbchen in ver- 

schlieBbaren Standzylindern, in welchen sich der Niederschlag nach 

etwa 20—40 stiindigem Stehen hinreichend absetzte. Zur Analyse 

le wurde zunichst eine klare Probe entnommen, in welcher man den 

h Gesamtjodverbrauch bestimmte. Dann heberte man eine grifere 

B. Menge Fliissigkeit vorsichtig ab, schiittelte zur Entfernung einzelner 

feiner Niederschlagsteilchen mit Specksteinpulver und filtrierte dann 

' durch einen Goochtiegel mit doppelter Filtrierpapierscheibe. Das 

: klare, gelb gefirbte Filtrat diente zur Bestimmung der Lésungs- 

; bestandteile. Molybdin war in dem Filtrat mittels der Rhodan- 
reaktion leicht nachzuweisen. 


uf. 





molybdat im Liter. Die mit Molybdat 



































Tabelle 7. 
10 em*® Lésung verbrauchen —_ , “ 
3 » 

Angewendet em em? 0,in-J fir Millimole pro Liter = 
a - | 28 
: n- 0,1 n- 2n- | SO,”- | CN’- | HSO,’+ whe gle qa , | 
AB N2,8,0, |(NH,),Mo,0,,| HCl] Meth. | Meth. | 8,0,” 8,0, 3505"|S,0¢ 180, 505" : 

3, Te 20,96 | 5 ‘i¢| 7,23 5,60 | 12,56 | 1,01 | 11 | 40 | 58 | 10 | 5 
20,96 | 10 16] 8,93 | 7,05 8,87 | 0,46] 15 | 58 | 17 5 | ie 
,| fe 20,96 5 81] 4,40 | 2,92 | 26,27 | 0,87] 13 | 15 | 129 4 | 30 
) 20,96 | 10 81] 6,63 | 4,85 17,40 | 0,22] 18 | 26 | 86 2 | 46 

i | nSaCl, | | | | 
i # 20,15 | 1 | 15 | 12,63 | 7,16 8,9 — | 55/17] 19 | — | 82 
HE 20,15 | 3 /15 | 13,17 | 7,75 4,3 — | 53 | 23 | 20 | — | 89 
20,15 | 5 15 | 13,72 | 7,85 42 | — | 67 | 90 | 91 | — | 91 











Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, wurde mit Molybdat 
keine so vollstandige Uberfiihrung des Thiosulfats in Polythionat 
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erzielt wie mit Arsen oder Antimon. Besonders in stark saurer 
Lisung ist die Polythionatausbeute gering. 

Es wurden auch Versuche mit gréBeren Molybdatzusitzen an. 
gestellt. Beim Ansi&iuern farbten sich diese Lésungen aber sofort 
tief blauschwarz, was die Bestimmung der Schwefelverbindungen un. 
miglich machte. 

Zu den Versuchen 48—50 diente eine Lésung, die 260 g Sn(), 
im Liter enthielt. Beim Ansiuern der mit dieser Lésung ver. 
setzten Thiosulfatlésung trat Geruch nach Schwefelwasserstoff auf, 
kurz nachher der immer stiirker werdende Geruch nach Schwefel- 
dioxyd. Nach etwa einer Minute begann sich die Lésung zu triiben, 
liber Nacht bildete sich ein geringer gelblicher Bodensatz, der nicht 
niher untersucht wurde. Die Analyse der Lésungen gestaltete sich 
insofern schwierig, als beim Neutralisieren Zinnsaure ausfiel, welche 
das Erkennen der Titrationsendpunkte sehr erschwerte. Um diesen 
Ubelstand einigermaBen abzuhelfen, versetzte man die Proben vor 
dem Neutralisieren mit viel Chlorammonium. Der Erfolg war aber 
nicht sehr befriedigend. Die Analysenergebnisse sind deshalb nicht 
ganz zuverlissig, immerhin zeigen sie, daB sich in Gegenwart des 
Zinnsalzes bedeutende Mengen Polythionat bilden, was iibrigens 
durch die in den Lisungen sehr kriftig zu erhaltende Pentathionat- 
reaktion bestitigt wird. 


Briinn, Deutsche technische Hochschule, Laboratorium fiir an- 
organische, physikalische und analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1928. 
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Heliumuntersuchungen. IV.’ 


Uber den Heliumgehalt von Erdgasen. 


Von F. Panretu, H. Gexnien und K. PEreErs. 
Mit einer Figur im Text. 


Wiahrend die Untersuchung der Erdgase auf ihren Heliumgehalt 
in Amerika und Japan schon seit langem in groBem Umfang be- 
trieben wird?), sind in Deutschland nur wenige Analysen ausgefilrt 
worden. Die einzige Erdgasquelle, die vor Beginn unserer Arbeit in 
Deutschland auf Helium untersucht worden war, ist die von Neuen- 
gamme bei Hamburg. Der Prozentgehalt dieser Quelle an Helium 
ist von VoLLER und Water’) und von CzaKko*) in den Jahren 1911 
und 1912 zu 0,014 bestimmt worden. Dieser Gehalt ist bedeutend 
geringer als der vieler amerikanischer Erdgase, von denen manche 
bis 1,8°/, Helium enthalten. Da es aber keineswegs unwahrscheinlich 
war, daB auch in Deutschland Erdgase von héherem Heliumgehalt 
vorkommen, haben wir mehrere andere deutsche Erdgase (neben 
einigen auBerdeutschen europiischen Gasen) auf Helium- bzw. Edel- 
gase untersucht und dabei tatsichlich ein Gas gefunden, das in der 
GréBenordnung des Heliumgehaltes bereits an die technisch aus- 
gebeuteten amerikanischen Quellen heranreicht. Die von uns be- 
nutzte Methode schlieBt sich eng an ein von uns vor kurzem be- 
schriebenes Verfahren zum Nachweis_ kleinster Heliummengen 


') I. Mitteilung iiber Heliumuntersuchungen Z. phys. Chem. 184 (1928), 353; 
I. u. III. Mitteilung ebenda (im Erscheinen). 

*) Vgl. den zusammenfassenden Bericht tiber die amerikanischen Erdgas- 
quellen von G. SH. Rogrers (Geolog. Survey, Department of the Interior, Pro- 
fessional Paper 121, 1921). Untersuchungen iiber japanische Erdgasquellen 
wurden veréffentlicht von Nopvo Yamapa, Reports of the Aeronautical Research 
Institute, Tokyo Imperial University, Nr. 6, 1923 und von Yosmm1ko Kano und 
BUNNOSUKE YAMAGUTI, ebenda Nr. 13, 1926. 

*) A. VoLLER und B. Water fanden auf spektroskopischem Wege die mit 
den spiteren chemischen Untersuchungen iiberraschend gut tbereinstimmenden 
Zahlen 0,01—0,02°/,. [Jahrbuch Hamburger Wiss. Anstalten 28 (1910), 45. | 

*) E. Czako, Z. anorg. Chem. 82 (1912), 249. 
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an?) und unterscheidet sich durch Empfindlichkeit und Einfachhejt 
der Ausfihrung von den friiher bei Erdgasanalysen angewandten 
Methoden. 

Zur Untersuchung des Edelgasgehaltes der Erdgase sind zwej 
Verfahren in Verwendung. Das erste, von Moursu und Lepapr®), 
dient dazu, den Gesamtedelgasgehalt, ferner getrennt Helium plus 
Neon, Argon mit geringen Mengen Krypton und Xenon, und Xenon 
plus Krypton mit geringen Mengen Argon zu bestimmen, wiahrend 
sich das zweite, von Capy und Mc Faruanp), auf die Ermittelung 
des Heliumgehaltes beschrinkt. 

Movurgu und Lepare arbeiten folgendermaBen. Wasserstoff, Kohlenoxyd 
und Kohlenwasserstoffe werden durch erhitztes Kupferoxyd zu Kohlensaure und 
Wasser verbrannt, und die Kohlensaéure durch Atzkali, das Wasser durch Phosphor- 


pentoxyd absorbiert. Stickstoff und Sauerstoff werden durch erhitztes Calcium 
oder Magnesium gebunden. Nachdem keine Druckabnahme mehr zu bemerken 





und spektroskopisch nur mehr Edelgase erkennbar sind, wird das Volumen ge- 
messen. Dann wird durch mit fliissiger Luft gekiihlte Kohle Argon, Krypton 
und Xenon adsorbiert und das zuriickbleibende Helium plus Neon gemessen. 
Durch partielle Vergasung wird Argon mit geringen Mengen Xenon und Krypton 
einerseits und Xenon plus Krypton mit geringen Mengen Argon andererseits 
bestimmt. 

Capy und Mc Fartanp kondensieren die Hauptmenge der Kohlenwasser- 
stoffe mit fliissiger Luft. Der Rest der Kohlenwasserstoffe und alle anderen Gase 
auBer Helium und Neon werden an Kohle bei der Temperatur der fliissigen Luft 
adsorbiert. Nach spektroskopischer Priifung auf Reinheit wird der Gasrest in 
ein MeBrohr gepumpt und gemessen. 

Die Mehrzahl der anderen Autoren, die itiber dieses Gebiet bzw. iiber die 
Untersuchung von Quell- oder ahnlichen Gasen gearbeitet haben, gebrauchten, 
wenigstens im Prinzip, die Methode von MovurgEv und LEPAPE; so BovUCcHARD‘), 
HenRICH 5), SIEVEKING und LAUTENSCHLAGER®), LEONHARD und RICHARDSON’), 
BAMBERGER’), BAMBERGER und LANDSIEDL®), PESENDORFER!®), THORKELSSON"’), 


- ') F. Paneru und K. Perers, Heliumuntersuchungen I, Z. phys. Chem. 
$4 (1928), 353. 

2) Vel. den zusammenfassenden Bericht von Cu. Moursev, Journ. de Chemie 
physique 11 (1913), 63. 

8) H. P. Capy und D. F. Mc Fartanp, Journ. Amer. chem. Soc. 29 (1907), 1523. 

*) Cu. Boucuarp, Compt. rend. Acad. Science 121 (1895), 392. 

‘) F. Henricnu, Ber. 41 (1908), 4196; 53 (1920), 1940; F. Henricn und 
CG. Preity, ebenda 55 (1922), 3021 und 3026; F. Henricu u. W. Heroxp, B. 60 
(1927), 2047. 

6) H. Srevexrne und L. Laurenscuiacer, Physikal. Ztschr. 18 (1912), 1043. 

7) A. G. G. Leonnarp und A. M. Ricwarpson, Proc. Dublin. Soc. 1% 
(1922), 89; Phys. Ber. 1928, 166. 

8) M. BamBerGcer, Monatsh. Chem. 17 (1896), 604. 

*) M. BampBercer und A. LANDsTIEDL, Monatsh. Chem. 19 (1898), 114. 

10) F. Pesenporrer, Chem. Ztg. 29 (1905), 359. 

't) K. Pryrz u. Ta. ToorKetsson, Overs Danske Selsk. Forh. 1905, 317; 
Tu. THORKELSSON, ebenda 1910, 182. 
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Ewers'), GaAvuTIER?), Diaz DE Rapa*), Portezza und Norzi*), Haragts®), 
ent ProTt1*), CLay?), HenricH und HEROLD®), und StockriscH.*) BAMBERGER ebenso 
en wie EweErs entfernen die letzten Teile Stickstoff nach dem Mischen des Restgases 
mit Sauerstoff durch Funken tiber Kalilauge. Andere Autoren entfernen den 
vesamten Stickstoff, nach dem Mischen mit Sauerstoff, durch Funken iiber Kali- 





“ lauge und beseitigen den tberschiissigen Sauerstoff mit Pyrogallol; so Brpson 

' und SHaw?®), H. Kayser!!), Ketutas und Ramsay'*), Rayieiou's) und Ramsay 
us und TRAVERS. '4), 
on Nach der Methode von Capy und Mc FaRLanp arbeiteten Czako"), 
nd Mc Lennan**), Cotoprn und Luxkasvuk!’), Yamapa's) und Kano und Yama- 
ne autT1'%) sowie Burescu und ATANASIU.*°) 

: In einigen Fallen wurden die Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff nach 
- dem Mischen mit Sauerstoff durch Explosion entfernt; so von Nasint, ANDERLIN! 
- und Satvapori?!), ERDMANN **), und von Nasini und PORLEZZA.?), 
- Was die Entfernung der Kohlenwasserstoffe betrifft, so ist 
m diese, wenn man von der Methode von Capy und Mc Faruanp ab- 
en sieht, die nur das Helium zu bestimmen erlaubt, stets durch Ex- 
: plosion mit tberschiissigem Sauerstoff oder durch Verbrennen mit 
n. 1) P. Ewers, Physikal. Ztschr. 7 (1906), 224. 

mn 2) A. GauTIER, Compt. rend. Acad. Science 149 (1909), 84. 

ts 3) Diaz DE Rapa, Chem. Zig. 36 (1912), 688. 
4) C. Poritezza und G. Norzi, Gazz. Chim. /tal. 48 (1913), 118. 
r- 5) I. E. G. Harris, J. Inst. Petrol. Techn. 7 (1921), 14; Chem. Abstr. 1921, 
¢ 3897. 
ft 6) A. Prutrri und E. Boaeto-Lera, Rend. R. Acad. Sc. Fisiche et Mat. d. 
n Napoli 30 (1924), 92; Mem.d. R. Acad. Nat. Dei Linc. Sc. Fisiche et Mat. 14(1923),871. 
7) J. Cray, Akad. Amsterdam Versl. 84 (1925), 337; C. 1926, IL. 461; Phys. 
. Ber. 14 (1926), 1043. 
, 8) F. Henricw und W. HEROLD, I. c. 
), ®) K. Srockriscu, Sitzwngsber. d. Preuf. Geolog. Landesanstalt 1927, Heft 2, 
) S. 193 und 1928, Heft 3, 8. 97; Z. f. ang. Chem. 41 (1928), 472. 
| 


10) B. Px. Bepson und 8. SuHaw, Proc. chem. Soc. London 11 (1895), 143. 
11) H. Kayser, Chem. Zig. 19 (1895) 1549. 
12) A. Ketitas und W. Ramsay, Chem. News 72 (1895), 259. 
13) RayLeicH, Chem. News 72 (1895), 223; 73 (1896), 247; Proc. Roy. Noe. 
59 (1896), 198; 60 (1896), 56. 
14) W. Ramsay und M. W. Travers, Proc. Roy. Soc. 60 (1896), 442. 
15) CzaKo, l. c. 
: 16) J. C. Mc Lennan, Journ. chem. Soc. London 117 (1920), 923. 
| 7) W. Caioprn und A. Lukasuk, Ber. 58 (1925), 2392. 
18) YamaDa, l. c. 
9) Kano und YamacvtyI, l. ec. 
20) D. Burescu und V. Atanasivu, Petroleum 28 (1928), 391. 
21) R. Nasinit, F. ANDERLINI und R. Satvapori, Gazz. Chim. /tal. 36 [1| 
(1906), 429. 
22) EK. ERpMANN, Ber. 48 (1910), 777. 
23) R. Nasrni und G. Poriezza, Atti Instit. Veneto [9] 1 (1917), 725. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 25 











386 F. Paneth, H. Gehlen und K. Peters. 


Kupferoxyd bewirkt worden. Die Explosion relativ groBer Gas. 
mengen mit Sauerstoff hat die bekannten Unannehmlichkeiten, aber 
auch die Verbrennung mit Kupferoxyd scheint, insbesondere nach 
Czako, und Ketias und Ramsay, besondere Schwierigkeiten zu be. 
reiten, ganz abgesehen davon, dab hierbei Kohlendioxyd und Wasser 
entstehen, die wieder durch besondere Absorptionsmittel entfernt 
werden missen. Kentutas und Ramsay sagen dariiber folgendes: 
,,Vas einzig Bemerkenswerte war die grobe Schwierigkeit, die Kohlen- 
wasserstoffe zu entfernen, die lange Zeit der Kinwirkung rotgliihenden 
Kupferoxydes widerstanden. Die Absorption muBte zwei Tage hin- 
durch fortgesetzt werden, bevor sie annaihernd vollstandig war.‘ 

Czako wollte bei seinen Arbeiten tiber Edelgase die Kohlen- 
wasserstoffe ebenfalls durch Kupferoxyd beseitigen, muBte aber 
nach einigen vergeblichen Versuchen diese Absicht aufgeben und 
nach der Methode von Capy und Mc Faruanp arbeiten, da es nicht 
moéglich war, die Kohlenwasserstoffe durch Verbrennung mit Kupfer- 
oxyd vollstindig zu entfernen. 

Wir haben den Versuch gemacht, die Kohlenwasserstoffe wie 
alle ibrigen reaktionsfihigen Gase durch gliihendes Calcium zu 
absorbieren. Als Versuchsgas diente ein etwa 99°/, Methan ent- 
haltendes Erdgas aus Siebenbiirgen (vgl. Tab. 2, Erdgas 6). Es zeigte 
sich, daB das Calcium das Methan nicht nur ebenso vollstindig ab- 
sorbierte wie Stickstoff oder Sauerstoff, sondern daB die Absorption 
bedeutend rascher verlief als die eines Gemisches von Sauerstoff und 
Stickstoff, wie z. B. Luft.4) DaB von dieser Methode der Kohlen- 
wasserstoffentfernung bei Erdgasanalysen nicht schon friiher Gebrauch 
gemacht wurde, ist um so erstaunlicher, als die Méglichkeit, Kohlen- 
wasserstoffe mit glihendem Calcium zu absorbieren, schon von 
Soppy*) angegeben worden ist. 

Hierdurch ist also die Schwierigkeit, die sich der Beseitigung 
der Kohlenwasserstoffe bei Erdgasanalysen entgegenstellt, behoben 
und, da nur ein einziges Absorptionsmittel gebraucht wird, gegen- 
uber der Methode von Moursvu und LeEpapg, die vier Absorptions- 
mittel anwendet, eine betrichtliche Vereinfachung erreicht. Auch 
nach unserem Verfahren wird getrennt bestimmt: Der Gesamtgehalt 
an Kdelgasen, die Menge Neon plus Helium und die Menge Argon 


') Dieser Unterschied in der Geschwindigkeit der Absorption ist so deut- 
lich, daB man bei Gemischen von Methan und Luft aus dem Druck, bei dem sich 
die Absorption verlangsamt, den Methangehalt recht gut schitzen kann. 

*) F. Soppy, Proc. Roy. Soc. [A] 78 (1906), 923. 
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Jus schwere Edelgase. Eine fraktionierte Trennung der schweren 
Edelgase haben wir nicht vorgenommen, da die von Mourru und 
LePpAPE angewendete Methode umstiindlich ist und doch keine ge- 
nauen Werte fiir Krypton und Xenon liefert. Mit gréBerer Genauig- 
‘eit als durch diese Methode kann man den Gehalt an diesen beiden 
Gasen aus dem Wert fiir Argon berechnen, da, wie Mournu und 
LepaPE!) gezeigt haben, das Verhiltnis Ar: Kr: X in Erdgasen 
stets dasselbe ist wie in Luft. 

Die Erdgasmengen, die man bei den oben genannten Me- 
‘hoden anwenden mute, waren anfangs sehr grob; so brauchten 
Capy und Mc Fartanp 13—15 Liter, Mc LENNAN®), der dicselbe 
Methode anwendete, 6 Liter. Moursu und Lepapr verwandten zuerst 
ebenfalls mehrere Liter; in eimer Arbeit, die 1920 erschienen ist*), 
wird erwaihnt, daB es ihnen gelungen ist, bis auf etwa 200 em® herab- 
mgehen. Falls nur Helium bestimmt werden soll, und Wasserstoff 
nicht anwesend ist, haben CuLoprn und LuxkasuK*) es durch eine 
Verbesserung der Apparatur Capys und Mc Farnanps, die aber am 
Prinzip nichts andert, erreicht, mit etwa 150 cm® Erdgas arbeiten 
za kénnen.°) 

Die von uns verwandte Apparatur ist gegeniiber der friiher zum 
Nachweis kleinster Heliummengen ausgearbeiteten etwas verein- 
facht, doch ist sie immer noch empfindlicher als die sonst zu Krdgas- 
analysen verwendeten, so daB es uns mdglich war, noch bequem mit 
10 em Erdgas, d. h. dem zwanzigsten Teil der bisher iblichen Menge, 


zu arbeiten.®) 





') Vgl. Moureu, |. c. Die von Movurev ebenfalls angenommene Konstanz 
\,: Ar ist dagegen in Erdgasen Ofters nicht erfiillt [vgl. E.T. ALLEN und 
kK. G. Zres, National Geographical Society, Washington, Technical Papers 1 
(1923), 75). 

*) J. C. Mc Lennay, l. ce. 

3) C. Movureu und A. Lepare, Compl. rend. Acad. Science 171 (1920), 942. 

4) W. CHLopIn und A. LuKasvk, I. c. 

5) Es sei erwaihnt, da®B kiirzlich von D. Burescu und Y. Atanasiv (1. ¢.) 
Erdgasanalysen ausgefiihrt worden sind, bei denen die Autoren nicht weniger als 
40—100 Liter verwendeten, trotzdem aber nur eine spektroskopische ,,Schitzung™ 
des Heliumgehaltes vornehmen konnten. 

Gleichzeitig mit unserer Arbeit wurden von K. Srockriscu (I. c.) einige 
deutsche Erdgasquellen auf Helium untersucht. Es ist aber zu bemerken, dab 
der relativ hohe Heliumgehalt der dort angegebenen Quelle von Gramzow auch 
uur durch eine spektroskopische Schaitzung ungefahr ermittelt worden ist. 

®) Die Vereinfachung der von uns zur Erdgasanalyse benutzten Apparatur 
gegentiber der friiher beschriebenen (PANETH und PeTeRrs, |. c.) wird hauptsachlich 

25° 
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Aus praktischen Griinden sind wir nicht unter 5 cm* Erdga, 
herabgegangen, obwohl bei Erdgasen von 0,1°/, Hehumgehalt unser, 
Methode gestatten wirde, noch mit einer Probe von ¥/j99 bis } 


| 1000 em? 
eime exakte Analyse auszufiihren, da wir 10-° bis 10-® cm® Heliuy 


in unserer Apparatur noch sehr genau messen kénnen. Eine Zir. 
kulationspumpe, wie sie fiir derartige Untersuchungen bisher imme; 
iiblich war, ist ebenfalls nicht erforderlich; es geniigt die weit ejp. 
facher zu handhabende Quecksilberdampfstrahlpumpe, denn eine 
Stromung kann, wenn sie erwiinscht ist, besser und einfacher dadure), 


oe | 








erzielt werden, daB ein Teil der Gase abwechselnd kondensiert oder 
(an Kohle oder Silikagel) adsorbiert und wieder verdampft wird, 
indem man die entsprechenden GefiBe mit fliissiger Luft kihlt und 
wieder auf Zimmertemperatur erwiirmt.') 

Die Apparatur ist in Fig. 1 abgebildet. Die Uberfithrung des 
lurdgases in den YVorratskolben ZL geschieht in der Weise, daB zu- 


dadurch mdéglich, daB der Calciumofen und der Palladiumofen nicht mit einem 
wassergekiihlten Vakuummantel versehen werden miissen. Die pro Stunde durel: 
heiBes Glas dieser Dimensionen aus der Luft eindringende Heliummenge betragt 
nimlich nicht mehr als 10~* bis 10-? em* und kann darum bei Erdgasanalysen 
vernachlissigt werden. Auch eine so komplizierte Konstruktion wie sie von 
Ff. Henrico und W. HEROLD (I. c.) angegeben wird und die zur Aufnahme des 
Caleciums ein Eisenrohr in einem Porzellanofen vorsieht, ist nach unseren Er- 
fahrungen iiberfliissig, da ein Erhitzen des Calciums bis zum Weichwerden des 
Supremaxglases nicht ndtig ist. 

') Vgl. Helium-Mitteilungen, Z. phys. Chem. Abt. B. 1 (1928), 170, Anm. ! 


auf S. 173. 
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nichst die Kapillare O mit Wasser gefullt und die Apparatur samt 
Vorratskolben bis zum geschlossenen Hahn 13 vollstindig evakuiert 
wird. Die Flasche, in der das Erdgas eingeliefert worden ist, wird 
in dem Trog P unter Wasser gedffnet und wber die Kapillare O ge- 
stilpt.!) Dann wird Hahn 5 geschlossen und Hahn 13 vorsichtig 
vedfinet, so daB das Gas langsam durch das U-Rohr , das je zur 
Hilfte mit Chlorealcium und Phosphorpentoxyd gefiillt ist, in den 
Kolben L strémt, dessen GréBe der urspriinglichen Flasche angepabt 
ist. Hahn 13 bleibt so lange offen, bis der Blasenziihler N ganz mit 
Wasser gefullt ist. 

Befindet sich das Erdgas in Wetterflaschen, so werden diese bei 
Ansatz 7 mit Druckschlauch und Pizeindichtung angeschlossen und 
das Gas direkt in die Apparatur hineingelassen. Hahn 11 bleibt 
hierbei geschlossen. Durch den unteren Hahn der Wetterflasche 
kann man zum Druckausgleich. Wasser nachstrémen lassen. 

Nachdem der Vorratskolben mit Erdgas gefiillt oder die Wetter- 
flasche an Hahn 7 angesetzt ist, wird die Apparatur bis zum Hahn 11 
evakuiert und wihrenddessen der Calciumofen D, ein mit Calcium- 
spinen gefilltes Hartglasrohr, das mittels eines ungefetteten Schliffes 
mit Quecksilberdichtung an die Apparatur angesetzt ist, durch elek- 
trische Heizung auf dunkle Rotglut gebracht. Dann wird noch eine 
Stunde weiter evakuiert, um alle aus dem Ofen austretenden Gase 
méglichst zu entfernen. Ist der Ofen schon einmal benutzt worden, 
so genigt ei Evakuieren von 10 Minuten. Nach SchlieBen des 
Hahnes 8 wird bis ,,Klebevakuum* weiter evakuiert (kontrollierbar 
am linken Seitenansatz des Me Leods A) und dann der Hahn 4 zur 
Pumpe abgestellt. Nun wird aus dem Vorratskolben L, in dem sich das 
trockne Erdgas befindet, eine beliebige Menge Gas, gewodhnlich 
zwischen 5 und 50 em?, durch Offnen des Hahnes 6 in die Apparatur 
hineingelassen und aus dem Druck, der am Manometer C abgelesen 
und, falls er niedrig genug, am Mc Leod G kontrolliert werden kann, 
und aus dem Apparaturvolumen (Ermittlung des Volumens $. 391) 
die Gasmenge berechnet. Hahn 8 wird jetzt wieder gedffnet; die Ab- 
sorption beginnt sofort uad ihr Verlauf kann an den Manometern C 


') Die Gasproben erhalt man entweder in sogenannten Wetterflaschen, 
zylindrischen GlasgefaBen, die auf beiden Seiten mit Haihnen verschlossen sind, 
oder in beliebigen gut verkorkten und versiegelten Flaschen. Unseren Erfahrungen 
nach eignen sich fiir den Versand von Proben gewéhnliche Bier- oder Mineral- 
wasserflaschen wesentlich besser als Flaschen mit Glashihnen, weil diese wegen 
schlechter Qualitat der Hahne meist undicht ankommen. 
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und G verfolgt werden. Tritt keine Druckabnahme mehr ein, wa, 
meistens nach einer Stunde der Fall ist, so wird der Calciumofen ays. 
geschaltet und nach dem Erkalten das Quecksilber im Me Leod 4 
durch Offnen des Hahnes 16 steigen gelassen. Das Volumen de, 
Capillare B ist vorher durch Auswiegen mit Quecksilber oder 
durch mikroskopische Ausmessung des Querschnittes bestimmt 
worden. Nun werden die Draihte der Sekundarleitung eines Funkep. 
induktors um die Capillare herumgewickelt. War die Absorption 
vollstindig, so liBt die spektroskopische Priifung nur Edelgase er. 
kennen. Jetzt wird die Edelgasmenge in der Capillare bei ver. 
schiedenen Drucken gemessen und, unter Beriicksichtigung de; 
Capillardepression sowie des Apparaturvolumens im Verhiltnis zy 
dem des Me Leods, die gesamte Menge berechnet. Die fiir die Messung 
erforderlichen verschiedenen Drucke werden in der Weise _ hervor- 
cerufen, daB durch entsprechende Stellung des Dreiweghahnes 15 dic 
Verbindung mit einer Wasserstrahlpumpe oder mit der Luft hergestell 
wird. Nach der Messung wird das Quecksilber wieder herabgesaugt, 
‘ir genaue Druckmessungen ist es niitzlich, vom Steigrohr eine 
Vergleichseapillare abzuzweigen (vgl. Fig. 1), an der die Druck. 
differenz einfach abzulesen ist; wird namlich die Capillardepres- 
sion nur vorher bestimmt und dann bei der Druckmessung in Rechi- 


nung gesetzt, so kénnen gréBere Fehler dadurch entstehen, da di 
Capillardepression durch elektrische Entladungen und Adsorptions- 
erscheinungen beeinfluBt wird. Die Messung des Druckes und der 
Gasfadenliinge erfolgt mit einem Kathetometer. Uber die Fadenlinge 
ist zu sagen, daB sie sich in den hier verwendeten engen Capillaren 
erst bei Gasmengen von 10-® em® aufwiarts entsprechend dem Boy e- 


schen Gesetz druckabhingig zeigt. 

Nachdem so das Gesamtedelgas bestimmt ist, wird das Hart- 
elasrohr /, das Adsorptionskohle enthailt, mit flissiger Luft ge- 
kiihlt und nach eingetretener Adsorption abgeschlossen. Dabei wird 
alles Argon, Krypton und Xenon adsorbiert, waihrend Neon und 
Helium zurickbleiben. Das Quecksilber im Me Leod 4 liBt man nun 
wieder steigen, und nach spektroskopischer Priifung!) wird das Gas 
wieder in der oben besebriebenen Weise gemessen. Bei der Berechnung 
des Neons und Heliums ist als Korrektur des Apparaturvolumens 


') Uber das Spektrum des Helium, Neon und des aus Luft gewonnenen 
Gemisches von Neon und Helium vgl. die erwahnte Arbeit von Pangets und 
PETERS. 
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ein empirisch ermittelter Faktor fiir die Kiihlung des Kohlerohres 
mit fliissiger Luft einzusetzen. 

Der Durchmesser der Capillare B bei diesen und den folgenden 
Untersuchungen schwankte, je nach der Art und Menge des 
untersuchten Erdgases, zwischen 1 und 0,1 mm. 

Sollte bei der Reinheitspriifung des Neon-Heliumgemisches noch 
Wasserstoff zugegen sein, so wird bei gré8eren Mengen das Gas mit 
Sauerstoff gemischt, der Wasserstoff in dem Palladiumrohr H mit 
Ofen J verbrannt und der tiberschiissige Sauerstoff in dem Kohle- 
rohr F adsorbiert. Der Sauerstoff kann durch Erhitzen eines an die 
Apparatur angeschmolzenen mit Kaliumpermanganat gefiillten Rohr- 
chens entwickelt werden, oder wird aus einem luftdichten HElektro- 
lyseur?) in die Apparatur geleitet. Durch Leerversuche wurde fest- 
cestellt, daB wihrend des kurzen, gelinden Erhitzens des Permanganat 
enthaltenden Rohrehens keine nachweisbaren Heliummengen aus der 
Atmosphire durch das heiBe Glas in die Apparatur diffundieren. 
Sind die spektroskopisch gefundenen Mengen Wasserstoff sehr gering, 
so verschwinden sie von selber bei lingerem Betrieb der Spektral- 
rohre (Clean-up-Effekt). 

Damit ist neben dem Gesamtedelgasgehalt die Menge Neon plus 
Helium gefunden und durch Subtraktion vom Gesamtedelgasgehalt 
kann man die Argonmenge berechnen. Zur Kontrolle kann man aber 
auch das Argon jetzt direkt bestimmen. Zu diesem Zwecke wird das 
Neon und Helium nach der Messung vollstiindig weggepumpt, das 
Kohlerohr EF geéffnet und das entweichende Argon mit den geringen 
Mengen Krypton und Xenon in derselben Weise im Me Leod 4 
gemessen. 

Wie aus obiger Beschreibung hervorgeht, ist die Kenntnis cer 
Volumenverhiltnisse der einzelnen Teile der Apparatur notwendig, 
Diese Bestimmung wird am besten so vorgenommen, daB ein lolben, 
dessen Volumen durch Auswiegen mit Wasser genau festgestellt ist, 
an die Apparatur angeschmolzen und dann in bekannter Weise*) dic 
Volumbestimmung vorgenommen wird. 

Es sei noch besonders hervorgehoben, dafB man nach unserem 
Verfahren auch solche Edelgase auf Helium untersuchen kann, die 
stark durch Luft verunreinigt sind, wie es bei ungeschickter Probe- 





') Vgl. PanetH und Perers |. c. 8. 364f. 
?) S. z. B. F. Kontrauscu, Lehrbuch der prakt. Physik, 14. Aufl. 5. 86. 
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B. Ausland. 


Kgbell (Tschechoslowakei); das Gas ist in 150m Tiefe ep. 
nommen worden. Geologische Formation: jung-tertiir. 


tatischkowitz 


(T'schechoslowakei) ; 
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300 m Tiefe. Geologische Formation: alt-tertiar. 


Géding (= Hodonin, Tschechoslowakei) ; 


einem Ollager, das 123 m tief liegt. 


Bujavice (Kroatien). 


Mediasch 
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liber 
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Gas 


geologische 


stammt aus 


das Gas entstamm: 


Charakteri- 


sierung dieser letzten zwei Gasquellen ist uns nichts Naheres bekannt, 
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Erdgas 


Ahlen (Westf.) 


Ascheberg (b. Miinster) 


Unter- 
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Die von uns untersuchten auBerdeutschen Queller’ haben, wie 
aus Tab. 2 zu ersehen ist, einen Heliumgehalt unter 0,006°/,, kommen 
also fir Heliumgewinnung tiberhaupt nicht in Frage, wihrend wir 
in zwei deutschen Gasquellen (Ahlen und Ascheberg) einen Helium- 
cehalt gefunden haben, der den technisch ausnutzbaren amerikani- 
schen nahesteht. 

Um etwas iiber die Ergiebigkeit dieser beiden Quellen zu er- 
fahren und um Gasproben zu entnehmen, hat der eine von uns 
(Peters) die Ausstré6mungen an Ort und Stelle besichtigt.!) Die 
heliumreichste ist die Ahlener Quelle mit 0,19°/,; sie ibertrifft 
also die Neuengammer um mehr als das 10fache, so daB an eine 
praktische Ausnutzung gedacht werden konnte. Das Gas entstrémt 
bei Ahlen (in Westfalen) im Bett des Baches Werse und versetzte 
jahrelang das Wasser auf einer etwa 80cm im Durchmesser be- 
tragenden Stelle in brodelnde Bewegung.*) Doch ist die ausstromende 
Gasmenge nicht grob, sie betriigt bestenfalls 40 m* pro Tag. Dic 
Quelle befindet sich auf dem Grundstiick der Zeche Westfalen, siid- 
lich der Schichte. Auf den Nachbargrundstiicken liegen auf 
einer ziemlich geraden Linie bis 500 m weiter noch einige kleinere 
Ausstrémungen desselben Gases, was eine nachteilige Wirkung auf 
den Ertrag der Acker ausiibt. Die Errichtung einer Heliumgewinnungs- 
anlage an Ort und Stelle kommt wegen der geringen absoluten Mengen 
kaum in Frage und der Transport des Erdgases an Stellen, wo solche 
Anlagen vorhanden sind, wire noch kostspieliger. Die Quelle ent- 
stammt dem westfilischen Carbon und steht wohl in Zusammenhang 
mit dem darunter befindlichen Kohlenbergwerk; iiber Versuche, dies 
za entscheiden, wird am SchluB dieser Arbeit berichtet. 

Die Quelle in Ascheberg ist 1904 in einer Tiefe von 920 m 
erbohrt worden und hat damals das schwere 30 m lange Bohrgestainge 
mit groBer Wucht herausgeschleudert.*) Das Gas entziindete sich 


1) Wir méchten nicht verfehlen, der PreuBischen Akademie der Wissen- 
schaften fiir ein Stipendium, das diese Reise erméglichte, unseren ergebensten 
Dank auszusprechen. 

*) Vgl. die Beschreibung der Gasquelle von Tu. WeGNeER, Gliickauf 1924, 
Nr. 30/31, 8. 5. Denselben Anblick bot die Quelle auch noch im Oktober 1926. 
Bei einem kiirzlich stattgefundenen Besuch (Juli 1928) war aber die AusstrOmung 
aus dem Wasser — bei sehr niedrigem Wasserstand der Werse — nur sehr schwach ; 
schatzungsweise 500 Liter pro Tag gegeniiber 40000 Liter im Oktober 1926. 

*) Zeitungsberichte aus Ascheberg vom 26.—28. Februar und 15. und 
17. Marz 1904. Wir verdanken den Hinweis auf diese Berichte den stadtischen 
Betriebswerken Miinster, denen wir auch fiir die Unterstiitzung bei der Probe- 
entnahme und die Mitteilung der in Tab. 4 wiedergegebenen Analyse des Gases 
verbindlichst danken. 
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und der Bolirturmin brannte ab. Die Quelle war bis 1917 mangelhaf; 
verschlossen, so dab dauernd Gas ungenutzt ausstrémte, dann wurde 
Bohrrohre eingelassen und die Quelle durch eine 2 km lange Leitung 
mit der Ferngasleitung Minster verbunden. Die Quelle steht unte; 
einem Druck von 35 Atmosphiren, das Gas hat 9000 Kalorien, wird 
aber gegenwirtig nicht benutzt. Es entstrémt doppelt so viel Gas 
wie in Ahlen, der Heliumgehalt ist nicht ganz halb so groB, so daf 
etwa die gleiche Helium-Ergiebigkeit vorhanden ist. Auch dieses Gas 
entstammt dem Carbon und steht offenbar in Zusammenhang mit 
dem dortigen Kohlenvorkommen. 

Von anderer Art ist das EKrdgas in der Nihe von Hannover. In 
Oberg wurde vor drei Jahren in einer Tiefe von 260 m Petroleum 
erbohrt, aus dem das in der Tabelle angegebene Erdgas absiedet. 
iis kommt aus braunem sandigen Jura und wird von der Bohrgesell- 
schaft zum Heizen eines Dampfkessels verwendet. 

In der folvenden Tab. 3 ist Gehalt und Ergiebigkeit der vier 
heliumreichsten deutschen Quellen mit eimigen ausliindischen ver- 
elichen. 


Tabelle 3. 





Helium 7as | Helium 
in Proz. | m*/Tag mine 
ah + + 4 2 + 6s Of e ae ee 0,19 ‘41 1) | 0,08 
RS, an el le el A oe BE 0,076 | 72?) 0,06 
NN EF Prec te 0,016 3500°) | 0,56 
ee ob S's 6 ek ee ee - er 0,002 | 200 | 0,004 
| (maximal*) | 
Forth Worth (Arkansas) .... . 0.9 FOO0O | 600 
1918 tatsichlich gewonnen .. . — —-- — 400 
~ etrolia (Texas). . ae are,” 0,9 425000 | 3800 
Calgari, Alberta (Can: adi a) i. eit mh 0.33 330000 1100 
Minamiakita (Japan) ...... 0,002 | 72200 1,4 
Enumea (Japan) .......-.. 0,31 | 1,2 0,004 


Man sieht sofort, daB die Heliumproduktion der deutschen 
(Juellen hinter den amerikanischen um mehrere Zehnerpotenzen 
zuruckbleibt. In Nordamerika kann man in wenigen Tagen die zur 
Fullung eines Luftschiffes von der GréBe des ,,Graf Zeppelin* 
(105000 m*) nétige Hehummenge gewinnen, wihrend man aus allen 
vier angefihrten deutschen Quellen zusammengenommen etwa 


400 Jahre dazu brauchen wiirde. 


') Messung der Gewerkschaft Westfalen, Oktober 1926. 

*) Nach einer freundlichen Mitteilung der stadtischen Betriebswerke Miinster. 

*) Im Jahre 1925. Uber die friihere gréBere Ergiebigkeit s. z. B. Hott- 
HUSEN, l. c. 

*) Nach eigener Messung, Oktober 1926. 
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AuBer in den Vereinigten Staaten und Kanada sind anscheinend 
nirgends auf unserer Erde Helitumvorkommen in Erdgasen bekannt, 
die annihernd an die amerikanischen heranreichen. In Japan sind 
aber 150 Erdgasquellen untersucht, von denen die heliumreichste und 
die ergiebigste in der Tab. 3 angefithrt sind. Die japanischen 
Quellen kénnen ebensowenig auf Helium aufgearbeitet werden wie 
die deutschen, da die hochprozentigen wenig ergiebig und alle er- 
siebigen sebr arm an Helium sind. 

Fir wissenschaftliche Zwecke kénnte man aus den deutschen 
Quellen jederzeit ausreichende Mengen Helium darstellen, wenn es 
nicht bequemer wire, es aus radioaktiven Mineralien zu gewinnen. 
Wenn die Vereinigten Staaten von Amerika kein Ausfuhrverbot 
far Helium hiatten, so wire es das billigste, es von dorther zu 
beziehen, wo der Kubikmeterpreis vor drei Jahren noch 3 § be- 
trug, inzwischen aber auf etwa ein Zehntel des Preises gesunken ist. 

Kinen deutlichen Zusammenhang des Heliumgehaltes der lird- 
case mit ihrer chemischen Zusammensetzung haben wir nicht ge- 
funden. In Tab. 4 sind zum Vergleich die Analysen der beiden er- 
ciebigsten deutschen Gasquellen mit denen auberdeutscher zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 4. 





| Sida, Nisimu- | 
Ascheberg) Ahlen Grant Higasima-| rayama, | Dexter 
. : . | oop 

| (West- (West- County sutumu- | Sagae- | (Kansas, 


falen) | falen) U.S. A. rafield mati -field| U. 8. A.) 
| (Japan) | (Japan) | 











CH, usw. | 94,10 92,20 93,00 93,58 0,00 15,26 
CO, 0,00 0,4 0,73 0,47 0,74 0,00 
0, | 0,00 | 0,7 0,00 0,21 0,00 (),2 
N, i ee fn MF 6,66 5,71 99,26 82,70 
A | 0,014 | 0,08 — — 

He | 0,076 | 0,19 0,17 0,007 O02 | 1,84 


Wihrend bei den japanischen Quellen eine angeniiherte Pro- 
portionalitit zwischen Helium- und Stickstoffgehalt besteht*), ist 
dies bei den amerikanischen und deutschen nicht so deutlich; bei 
diesen schwankt die Zusammensetzung der heliumfiihrenden Gase 
innerhalb sehr weiter Grenzen von fast reinem Stickstoff bis zu fast 
reinem Methan. 

Aus der groBen Zahl der amerikanischen heliumfithrenden Quellen 
haben wir die von Grant County in die Tab. 4 aufgenommen, da sie 





') Vgl. Kano und Yamacvtrt, |. c. 
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fast genau die gleiche Zusammensetzung wie die von Ahlen besitzt. 
Man beachte, daB die japanische Quelle Sida im Gegensatz dazy 
nur minimalen Heliumgehalt aufweist, obwohl die wtbrigen Gas. 
bestandteile auch hier fast in dem gleichen Verhaltnis vertreten sind, 
Wihrend die vier ersten in unserer Tabelle genannten Quellen fast 
reine Methanquellen sind, geben die letzten beiden Beispiele fiir 
typische Stickstoffquellen, die eine aus Japan, die andere aus Amerika, 
beide mit hohem Heliumgehalt. 

Was die Méglichkeit anbelangt, in Deutschland noch weitere 
heliumreiche Erdgasquellen zu finden, so ist diese wohl vorhanden, 
aber die Wahrscheinlichkeit ist gering, Quellen von hohem Heliumgehalt 
und gleichzeitig groBer Ergiebigkeit zu finden, um so mehr als auch in 
Nordamerika die ergiebigen Gasquellen auf ein relativ kleines Gebiet 
beschrankt sind und in Japan von den vielen vorhandenen Quellen 
alle, die nennenswerten Heliumgehalt haben, auf Formosa legen. 

Bei der Suche nach stark hehumhaltigen Quellen wire es natiir- 
lich von grobem Vorteil, wenn man sich von irgendwelchen geologi- 
schen Gesichtspunkten leiten lassen kénnte. Ein Zusammenhang 
zwischen der Radioaktivitit der gasfihrenden geologischen Schichten 
und dem Heliumgehalt der Erdgase ist bekanntlich nicht vorhanden. 
Kir wire auch nur zu erwarten, wenn das Helium seine Entstehung 
den gegenwirtig stattfindenden radioaktiven Zerfallsvorgiingen ver- 
danken wiirde; dazu sind aber die Heliummengen, verglichen mit 
dem Gehalt der Gesteine an radioaktiven Substanzen, viel zu grob. 
i's handelt sich um sogenanntes ,,fossiles Helium“, das waihrend sehr 
langer Zeitriume in unbekannter Tiefe aus radioaktiven Gesteinen 
entwickelt wurde und aus geologischen Griinden nicht in die Atmo- 
sphire entweichen konnte.!) Die niheren Bedingungen fiir die Auf- 
speicherung des Heliums sind uns aber noch nicht bekannt und so 
ist es bisher ebensowenig mdglich gewesen auf Grund irgendwelcher 
geologischer Kenntnisse den Heliumgehalt von Erdgasen voraus- 
zusagen, wie gestiitzt auf die tibliche chemische Analyse. Das einzige 
Mittel ist bis auf weiteres die direkte Bestimmung des Heliumgehaltes 
einer gréBeren Zahl von Gasquellen.?) 


') Das gleichzeitige Auftreten von Helium und Erdgas legt die Vermutung 
nahe, da8 Petroleumlager eine Sperrschicht gegen das Entweichen von Helium 
vebildet haben (vgl. S.C. Layp, Proc. Nat. Acad. Washington 11 (1925), 772). 

*) Nicht wegen des praktischen, wohl aber wegen des radioaktiven und 
yeologischen Interesses wollen wir auch in Zukunft solche Untersuchungen durch- 
fiihren und bitten Fachgenossen, uns bei sich bietender Gelegenheit Erdgasproben 


zuzusenden. 
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Als Beitrag zu einer geologischen Klairung des Heliumvorkommens 
chien es uns von Interesse, der Frage nachzugehen, wie weit das in 
Gasquellen ausstrémende heliumfiihrende Methan auch unter 
lage verbreitet ist. Gerade bei Ahlen sind die Verhiltnisse zu einer 
.olehen Untersuchung besonders giinstig, da die Gasausstrémung in 
jer Werse tiber einem tiefen Kohlenbergwerk liegt (Zeche West- 
falen). Allerdings sind, nach Mitteilung der Werksleitung, Methan- 
ausstrémungen in diesem Bergwerk hoéchst selten; da auberdem alles 
zur Vermeidung von Methanansammlungen getan wird, ist es nur 
velegentlich mdglich, etwas methanhaltige Grubenluft zu erhalten.') 

Wir kénnen iiber drei Analysen von Grubenluft aus der Gegend 
von Ahlen berichten. Die erste Probe entstammt einem abgebauten 
siidlichen Stollen der Zeche Westfalen in 1035 m Tiefe, der jetzt zu- 
vesetzt wird, fast genau unter der Ausstrémungsstelle im Bett der 
Werse.2) Hier war die Luft an einer Stelle etwas mit Methan an- 
sereichert, wie sich mittels einer an die Decke des Stollens gehaltenen 
Davylampe erkennen lieB. Unsere Analyse einer hier genommenen 
Gasprobe hat ergeben: 2,5°/, Methan und 0,0032°/, Helium (nach 
Abzug des Heliums aus den 97,5°/, Luft). Also auf Methan um- 
verechnet rund 0,13°/, Helium. Infolge des geringen Methangehaltes 
ist die Analyse natiirlich nicht sehr genau, doch laBt sich schon 
daraus ersehen, daB das Verhiltnis Methan : Helium 1000 m tief 
unter der Werse dem in der Ahlener Gasquelle recht ahnlich ist. 

Die zwei andern Proben stammen aus einem nérdlichen Stollen 
des Baufeldes in 960 m Tiefe. Die eine hier genommene Probe war 
praktisch reine Luft, mit nur 0,1°/, Methan; bei einem so geringen 
Methangehalt ist eine Bestimmung des neben dem Neon-Helium aus 
Luft etwa noch vorhandenen Uberschusses von Helium auch mit 
unserer Methode nicht mehr mdglich. (Die Grenze liegt bei rund 
1°), Methan neben 99°/, Luft.) Die andere uns gesandte Probe aus 
demselben Stollen enthielt dagegen relativ viel Methan; wir fanden 
16,1°/, Methan und 0,014°/, Helium (nach Abzug des aus den 83,9°/, 
Luft stammenden Heliums).*) Also auf Methan umgerechnet 0,09°/, 





‘) Der Gewerkschaft Westfalen sagen wir fiir die 6ftere Ubersendung von Gas- 
proben und die Erméglichung eigener Probenahmen unseren verbindlichsten Dank. 

*) Es sei erwahnt, daB dieser Stollen einer der tiefsten im Steinkohlenbergbau 
iberhaupt ist. 

*) Das Neon-Helium dieser Probe lieB schon spektroskopisch erkennen, 
daB hier mehr Helium als im Luftverhaltnis vorhanden ist; bei der Probe aus 
dem siidlichen Stollen war dagegen spektroskopisch nicht die geringste Andeutung 
emer Anreicherung von Helium zu erkennen — diese spektroskopische Un- 
empfindlichkeit des Neons gegen Helium ist wohl bekannt —, trotzdem aber 
konnte der HeliumiiberschuB berechnet werden. 
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Helium, ein Wert, der mit dem im siidlichen Stollen gefundene, 
(0,13°/,) nahe tibereinstimmt. 


Tabelle 5. 








a 





Prozentische Zusammensetzung der Gase | 10 4 





Probe Datum : : — a 
O, CH, . Ar |Ne—He He CH, 
Gasquelleinder 1923') “7 | 92,2 | —_—- | — 09 
Werse X. 1926 | 019 | O19 | Y=! 
VII. 1928} 0, 0, 0,184 | 0,184 | 0.99 


Siidl. Stollen, r » ‘é ‘ ‘6 ‘ | , | 4 99 ; ‘ 
1035 m tief VII. 1928 ‘ | | 0,0058 | 0,0032 | 0.13 
Nordlicher Stol-\y-71 99g 0, 00025; 2 | 3 

len, 960 m tief See Oe it D, 0,64 | 0.016 0,014 | 0.09 


4 es er 7 





In der Tab. 5 haben wir die Ergebnisse der drei Analysen yor 
Crrubenluft mit denen des Gases aus der Werse zusammengestellt. 
Beziiglich der Bedeutung der einzelnen Spalten der Tabelle und de: 
\rt der Berechnung sei folgendes gesagt. Der Sauerstoffgehalt i) 
Spalte 1 ist durch Absorption mit Pyrogallol bestimmt, der Methan.- 
gehalt in Spalte 2 durch Explosion mit Sauerstoff.2) Der Stickstofi 
in Spalte 8 ist als Restgas, abziiglich der Gesamtedelgase, bestimmt. 
Das Argon (Spalte 4) ist aus der Differenz Gesamtedelgase minus 
Gesamt—Neon-Helium gefunden. Der Neon-Heliumwert in Spalte 5 
ist durch direkte Messung nach Adsorption des Argon gewonnen. 
Wird hiervon jene Menge Neon-Helium subtrahiert, die im Lutt- 
verhiltnis dem Argon in 4 entspricht, so erhilt man den Prozent- 
vehalt der Probe an Helium, das aus dem Erdgas stammt. Dieser 
Wert ist in Spalte 6 angegeben. In Spalte 7 endlich ist dieser Heliun- 
wert auf Prozente des in der Probe enthaltenen Methans umgerechnet. 

Aus dieser letzten Spalte der Tab. 5 kénnen wir den Schlub 
ziehen, dab das in 1035 m und in 960 m Tiefe auftretende Methan — 
wovon das erstere genau unterhalb der Wersequelle, das letztere 
etwa 500 m weiter nérdlich entnommen ist — einen Heliumgehalt 


') Analyse nach TH. WEGNER, 1. c. 

*) Bei Grubenluftproben kann der Methangehalt bzw. der Gehalt der Probe 
an Erdgas ziemlich genau schon aus dem Sauerstoffgehalt berechnet werden, 
indem man die Prozentzahl des gefundenen Sauerstoffes von 20,8, dem Sauerstoff- 
gehalt der Luft, subtrahiert und die erhaltene Differenz (= fehlender Sauerstoff) 
auf fehlende Luft umrechnet. Z. B. enthielt die Grubenluft aus dem siidlichen 
Stollen nach unserer Analyse 20,3°/, Sauerstoff, also 0,5°/, weniger als Luft; das 

0,5 - 100 
20,8 
gefundenen Methanwert 2,5°/,. 


entspricht 2,4°/, Erdgas, in guter Ubereinstimmung mit dem direkt 
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ufweist, der rund die Halfte des Heliumgehalts des Methans aus 
jer Werse betrigt. Damit ist bewiesen, daB bereits hier eine Ver- 
nischung von Helium und Methan stattgefunden hat, Da in dieser 
‘jefe der Heliumgehalt aber nur halb so groB wie an der Erdoberfliche 
st, ist der nahere geologische Vorgang noch nicht klar. Es kann sein, 
jaB das an Helium reichere Methan vor dem Eintritt in das Bergwerk 
lurch heliumarmes Methan verdiinnt wird; oder da8 das in der 
fiefe vorhandene heliumarmere Methan auf dem Weg zur Erd- 
jberflache noch Helium aufnimmt; oder —- was uns die wahrschein- 
ichste Deutung scheint —, daB auf diesem Wege das Helium gegen- 
iber dem Methan infolge seiner gréBeren Diffusionsgeschwindigkeit 
angereichert wird.?) (Kine Unterstiitzung dieses rein mechanischen 
\nreicherungsprozesses durch chemische Umsetzung oder Absorption 
des Methans ist selbstverstindlich auch denkbar.) 

Da unseres Wissens soleche Untersuchungen iiber die Anderung 
des Heliumgehaltes von Erdgasen an einer und derselben Stelle 
n Abhiangigkeit von der Tiefe noch nicht gemacht worden sind, 
aber auf diesem Wege manche Klarung zu erwarten ist, beabsich- 
tigen wir, auch noch andere Grubengase aus verschiedener Tiefe auf 
Helium und Methan zu analysieren. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
bestens fiir die uns fiir diese Arbeit gewaihrte Unsterstiitzung. 

') Auf diesem Vorgang beruht vielleicht auch die fiir die nordamerika- 
nischen Erdgasvorkommen geltende Regel, daB die in den oberen geologischen 
Schichten entspringenden ,,seichten‘‘ Gase meist reicher an Helium als die 
tiefen** Gase sind (s. G. 8. Rogrrs, |. c. 8. 23). 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1928. 
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A. Cxernotzky. 


Der Nachweis von Pentathionsaure neben schwefliger Saure. 
Von ApouF CZERNOTZKY. 


Pentathionat gibt in wiBriger Lésung, wie bekannt, mit Lauge 
eine weibe Triibung von ausgefallenem Schwefel. Es zerfillt ge. 
miB dem Gleichgewicht . 

8,0,” # 8,0," +5, 
welches durch Hydroxylionen nach rechts verschoben wird, in Tetra. 
thionat und Schwefel. Der auf dieses Verhalten gegriindete qua- 
litative Nachweis liBt sich nur erbringen, wenn keine oder nur 
sehr geringe Mengen schwefliger Siaure gleichzeitig anwesend sind. 
Neutralisiert man nimlich eine schwefligsiurehaltige Pentathion- 
siurelésung mit Lauge, so reagiert das sich bildende Sulfit sofort 
mit dem Pentathionat nach der Gleichung 

8,0,” + SO,” = 8,0,” + 8,0,” 

unter Bildung von Tetrathionat und Thiosulfat. Es kann also keine 
Schwefelabscheidung mehr stattfinden. Die Reaktion mit ammonia- 
kalischer Silberlésung (Braunfiirbung) versagt aus dem _ gleichen 
GGrunde. 

Durch einen einfachen Kunstgriff gelingt es jedoch Pentathion- 
siure auch dann nachzuweisen, wenn schweflige Siure in den zu 
untersuchenden Lésungen vorherrscht. Man hat nur nétig vor dem 
Laugenzusatz den Liésungen eine zur Bindung des Sulfits hin- 
reichende Menge Formaldehydlésung (85—40°/,) zuzufiigen.’) Sulfit 
reagiert niimlich, wie ich schon vor laingerer Zeit fand, rascher 
mit dem Formaldehyd unter Bildung von Formaldehydbisulfit im 
Sinne der Gleichung: 


SO,” + CH,O + H,O = CH,O-HSO,’ 4- OH’ 


als mit dem Pentathionat nach dem oben angeschriebenen Formel- 
bilde. Die Reaktion ist in dieser Ausfiihrungsform spezifisch fiir 
Pentathionat und noch hohere Polythionate. Thioschwefelsiiure, 
Tetra- und Trithionat stéren nicht; lediglich das Ion [(HSO,),S]’, 


') 5em® Formaldehyd (35°/,) geniigen zur Bindung von 0,1 Mol H,S0,. 
Korrenacxer, Z. analyt. Chem. 64 (1924), 56. 
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welches in der gelben Liésung, die beim Vermischen von starker Thio- 
sulfat- und Schwefligsiurelésung entsteht, sich vorfindet, gibt beim 
Herabsetzen der Aciditit auch Schwefelabscheidung.’) Mit Hilfe 
der neuen Reaktion gelingt es z. B. leicht, in einer angesiuerten ver- 
dinnten Thiosulfatlésung die Bildung von Pentathions&ure zu zeigen. 

Zur Bestimmung der Empfindlichkeit dieser Reaktion ver- 
mischte ich bei den Versuchen 1—3 je 10 cm® einer frisch be- 
reiteten 0,32-m Schwefligsiurelésung mit 1—10cm® einer gleich- 
falls frischen salzsauren 0,064-m Pentathionsiure, fiigte sofort 5 cm® 
Formaldehyd (35°/,) hinzu und machte unter Verwendung eines 
Tropfens Methylorange als Indikator mit 1 Tropfen 10°/, iger Natron- 
lauge alkalisch. Die Pentathionsiurelésung wurde hergestellt durch 
Verdiinnen einer salzsauren 17°/, igen Pentathionsiure, welche frei 
von anderen Schwefelverbindungen war. Bei den Versuchen 4—8 
wurden je 10 cm® 0,032-m schwefliger Saiure, bei Nr. 4 mit 1 cm‘ 
),064-m Pentathionsiure, bei den iibrigen Versuchen mit 1—5 cm* 
einer 10fach verdiinnten Pentathionsiiure gemischt, 1 cm* Form- 
aldehyd zugefiigt und mit Lauge wie oben schwach alkalisch ge- 
macht. 


Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 








-.| HSO,’ S,0,” 


Nr. | Mole l Mole) Beobachtungen 


1 | 12,8-10°? | 25,6-10°° | Nach 1 Sek. Triibung, wird stirker 

2 | 21,8-10°? | 6,8-10°°| _,, 15 , deutl. Triibung, wird stirker 

3 |21,8-10°7 | 4,3-10°° | 1 kaum sichtb. Opaleszenz, wird stiirker 
4 | 2,7-10°? 5,4-10°° | 1 ,, schwache Opaleszenz, wird stiirker 

5 | 21-1077; 2-10°% ia l sehr schwache Opal., wird stirker 

6 2,1-10°?| 1,8-10°° - 2 sehr schwache Opal., nach 2—38 Min. 


deutl. zu sehen 
7| 2,7-10 iv?| =C,, 2 ,, kaum sichtbare Opal., nach 2—3 Min. 
deutl. zu sehen 








0,6-10°°| Bleibt klar 


ce 
eo 
— 
S 
t 


Ks lassen sich also noch etwa 4 Millimole 8,0,” im Liter neben 
200 Millimolen schwefliger Siure erkennen, wenn man 10 cm’* der 
Fliissigkeit mit 5cm* Formaldehyd versetzt, schwach alkalisch macht 
und das Gemisch einige Minuten hindurch beobachtet. Eine erst 
nach langerer Zeit eintretende Triibung ist nicht fir Pentathion- 
siure charakteristisch. Die Grenze der Nachweisbarkeit liegt bei 
etwa 1 Millimol 8,0,” pro Liter, wobei gleichzeitig noch etwa die 
25 fache Menge an sdvueiilase Saure vorhanden sein kann. Sie ist 


—. 


') A. Kurrenacxer u. A. Czernorzxy, Z.anorg.u.allg. Chem. 176 (1928), 281. 
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also ebenso empfindlich wie der Nachweis des Pentathionates mi; 
Lauge in reinen Pentathionatlésungen.") 

Da es nicht ausgeschlossen war, daB innerhalb der kurzen Zeit 
des Mischens die Pentathionsiure meBbar mit der schwefligen Siiure 
reagierte, ist die Empfindlichkeit der Reaktion méglicherweise noc} 
etwas gréBer als sie gefunden wurde. 

Man kann die Formaldehyd-Laugenreaktion iibrigens auch zy 
einer bedeutenden Verfeinerung des Pentathionatnachweises nebey 
Tetrathionat verwenden. ForrstEr und Hornia?’) fanden, dab die 
Empfindlichkeit der Pentathionatreaktion mit Lauge durch ‘Tetra. 
thionat erheblich beeintrichtigt wird. Dies ist so zu erkliren, da 
durch eine Folgereaktion, nimlich durch das aus dem Tetrathionat 
durch Laugenzersetzung erzeugte Sulfit der Schwefel unter Thio- 
sulfitbildung verbraucht wird. Setzt man jedoch den zu priifenden 
Lésungen vorher einige Tropfen Formaldehyd zu, so wird das Sultit 
abgebunden und der Schwefel scheidet sich aus. 


Foerster u. Hornia, Z. anorg. u. ally. Chem. 125 (1922), 102. 
)L ¢. 


Briinn, Laboratorium fiir anorganische, phystkalische wnd 
analytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1928. 
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Uber mehrkernige Kobaltammine und iiber eine ergiebige 
Herstellungsweise des Nichtelektrolyten [Co(NH,),Cl,]. 


Von Erwin Brk. 

Unter den Ammoniakaten des dreiwertigen Kobalts sind nur 
drei Verbindungen der ,,Nichtelektrolyte* bekannt: das Trinitrito- 
triammin-kobalt [Co(NH,),(NO,),|, das Trinitrato-triammin-kobalt 
‘Co(NH,),(NO,),] und das Trichloro-triammin-kobalt [Co(NH,),Cl,}. 
Die letzte Verbindung ist dadurch bemerkenswert, dab auch die 
im Kern des Komplexes befindlichen Anionen einfache lonen 
sind. Das Trichloro-triammin-kobalt ist damit das am ein- 
fachsten zusammengesetzte Ammoniakat des drei- 
wertigen Kobalts, und beansprucht gerade in dieser Hinsicht, 
und im Vergleich mit den anderen reinen Amminen und Aquo- 
amminen des Kobaltichlorids ein ganz besonderes Interesse.’) Wihrend 
aber die beiden anderen Nichtelektrolyte, die Nitrato- und Nitrito- 
verbindungen schon lange bekannt und recht leicht darstellbar sind, 
ist das Trichloro-triammin-kobalt erst 1906 von A. WERNER*) auf 
sehr umstindlichem Wege aufgefunden und hergestellt worden. 

Bei dieser grundlegenden Arbeit iiber das Trichloro-triammin- 
kobalt wurde A. WERNER von dem Gedanken geleitet, dab er als 
Ausgangsmaterial zur Herstellung dieses unbekannten Nichtelektro- 
lyten ein Kobaltammin wihlen miisse, welches bereits den ‘Triammin- 
komplex enthielt, und der gesuchten Verbindung strukturell mig- 
lichst nahe stand. Als solches kam nur das ebenfalls nicht leicht za- 
gingliche Dichloro-aquo-triammin-kobaltichlorid [Co(NH,),(H,O)CI, jC! 
in Frage, das als ,,Dichrokobaltchlorid“ bereits seit langem bekannt 
war®), und sich von dem Trichloro-triammin-kobalt nur durch eine 
Aquogruppe unterscheidet. Durch vorsichtiges Behandeln von Dichro- 


‘') Volumenchemische Messungen und Vergleiche bei: E. Bink, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 158 (1926), 111; 164 (1927), 241; W. Buz, Z. anorg. wu. ally. 
Chem. 164 (1927), 245. 

-) A. Werner, Ber. 39 (1906), 2673. 

| F. Rose, Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen 
Heidelberg 1871. 
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chlorid mit konzentrierter Natronlauge erhielt A. WERNER in AuBerst 
geringer Ausbeute ein rotes Salz unbekannter Konstitution. Nu, 
bei ganz sorgfailtiger Durchfihrung der Operation werden, wie sich 
der Verfasser iberzeugen konnte, aus 10 g Dichrochlorid etwa 1g 
des roten Kérpers gewonnen. Die Aufspaltung dieser unbekanntey 
Verbindung mit konzentrierter Salzséure fiihrte dann endlich zy 
dem gesuchten Nichtelektrolyten [Co(NH,),Cl,], der dabei wiederum 
in kleinster Ausbeute, aus 10g des roten Salzes nur 0,4 g, als 
leuchtend blaugriines, kristallines Pulver erhalten wurde. 

Das Trichloro-triammin-kobalt wird von Wasser nur duBerst 
schwer angegriffen und dabei unter Hydratation zu Dichrochlorid 
gelist. Dieses Verhalten ist durchaus eigentiimlich fiir Nicht- 
elektrolyte verschiedener Komplexbildner.  ‘Trinitrato-triammin- 
kobalt und das ganz analoge Trichloro-triammin-chrom und Tribromo- 
triammin-chrom, sowie die gleichen Verbindungen der Rhodium- und 
lridiumammoniakate sind ebenfalls nur unter Wassereinlagerung 
(Aquo-amminbildung) léslich. 

In einer spiiteren Arbeit kliarte A. Werner’) dann die Konsti- 
tution der neuen roten Verbindung auf, die er als Zwischenprodukt 
bei der Darstellung des Nichtelektrolyten erhalten hatte. Er er- 
kannte, dab der Kérper einer neuen Verbindungsreihe angehirte, 
die er als Hexammin-triol-dikobaltiake bezeichnete. Die Verbin- 
dungen dieser Reihe enthalten zwei Triammin-kobaltigruppen, die 
durch drei OH-Briicken (Ol-Briicken) zu einem zweikernigen Komplex 
verbunden sind. 


SH, COLO HSCoNH Ci, . 
OH 


Die Aufspaltung mit Salzsiure miiBte demnach zu gleichen 
Teilen den Nichtelektrolyten und die Triaquo-triamminverbindung 
liefern. ‘Tatsiichlich entsteht allerdings zum gréBten Teil Dichro- 
chlorid, doch diirfte ein Aufspalten des Triolchlorids mit Salzsiure 
bei sehr niedriger Temperatur, etwa — 30° zu bedeutend besseren 
Ausbeuten an [Co(NH,),Cl,] fihren. Die Herstellung des Trichloro- 
triammin-kobalts bildet somit ein Analogon zu der Darstellung von 
Cis-dichloro-tetrammin-kobaltichlorid (Violeochlorid), die ebenfalls 
von A. Werner’) aufgefunden wurde. 

Zu dieser Verbindung gelangt man durch Aufspaltung einer 


A. Werner, Ber. 40 (1907), 4834. 
, A. Werner, Ber. 40 (1907), 4817. 
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zweikernigen Komplexverbindung mit zwei Ol-Briicken, dem Octammin- 
diol-dikobaltichlorid: 


> a 
(NH,).Co< Op SCo(NH,), (Cl, . 


Auch die Aufspaltung eines zweikernigen Ammoniakates mit 
nur einer Ol-Briicke ist bekannt, und zwar bei der Zerlegung von 
Rhodochrombromid: 


[ (NH, ), Cr OA Norv, [Br 


durch Einwirkung von Bromwasserstoffsiure in zwei Mol Bromo- 
pentammin-chromibromid..) 


Zur Darstellung des Trichloro-triammin-kobalts ist also die 
Herstellung des Hexammin-triol-dikobaltichlorids (nunmehr Triol- 
chlorid genannt) unbedingt erforderlich. A. Werner fand bei seiner 
Untersuchung iiber diese Verbindungsreihe noch mehrere Wege zu 
ihrer Herstellung, die zum Teil dem ersten unter Verwendung von 
Dichrochlorid wesentlich iiberlegen sind. Er stellte fest, daB sich 
das Triolsulfat recht leicht und in befriedigender Ausbeute gewinnen 
laBt durch eine Art von Kondensation von Chloro-diaquo-triammin- 
kobaltisulfat mit Bromkalium. Leider ist aber auch dieses Aus- 
gangsmaterial nur auf Umwegen iiber das Dichrochlorid darstellbar. 
Das erhaltene Triolsulfat muB dann unter betrichtlichen Verlusten 
in das Triolchlorid verwandelt werden. Aber A. Werner’) hat 
in seiner Arbeit iiber die Triolverbindungen nicht besonders 
auf die Spaltung des Triolchlorids zu dem Nichtelektrolyten hin- 
gewiesen, und auch das Handbuch von Gmexin-Kravr®) gibt keiner- 
lei Angaben hieriiber. Weder wird bei den Angaben iiber die Her- 
stellung von [Co(NH,),Cl,|*) darauf hingewiesen, daB das _,,rote 
komplexe Salz unbekannter Konstitution“ Triolchlorid ist, noch bei 
dem ausfiihrlichen Zitat itiber dieses Triolchlorid®) seine Bedeutung 
fiir die Herstellung des Nichtelektrolyten und seine Aufspaltbarkeit 
durch Salzsiiure erwihnt. Es bleibt also im allgemeinen nur der 
klassische Weg von A. WerNER iibrig, der leider so iiberaus lang- 
wierig ist und zu sehr schlechten Ausbeuten fiihrt. 


') S. M. Jéncensen, Journ. prakt. Chem. (2) 2% (1882), 398. 
*) A. Werner, Ber. 40 (1907), 4834. 

) Guetin-Kravt, Handbuch V, 1 (1909). 

*) Guermy-Kravtr, Handbuch V, 1 (1909), S. 466. 

*) Guetm-Kracr, Handbuch V, 1 (1909), S. 1517. 


405 Lk. Birk. 


Es zeigte sich nun, daB eine geeignete Wahl der Ausgangs. 
substanzen und der Verarbeitung unter Beibehaltung des Grund. 
gedankens von A. WERNER dennoch mit sehr guten Ausbeuten ap 
Triolchlorid zum Ziel fiihren kann. 

Bei der eingangs skizzierten Arbeitsweise benutzte A. WERNER 
das Dichrochlorid. Dabei fallt es auf, daB bei der Einwirkung voy 
Natronlauge auf 2 Mol Dichrochlorid im ganzen 4 Atome Chlor 
aus dem Komplex entfernt werden miissen, da das entstehende 
Triolchlorid nur Cl-lonen enthilt. Es ist zunachst wahrscheinlich, 
daB hierin der Grund fiir die geringen Ausbeuten an Triolchlorid 
liegt. Wesentlich aussichtsreicher erschien es von dem Triaquo- 
triammin-kobaltichlorid [Co(NH,),(H,O),|Cl, auszugehen. In der Tat 
fihrte die Einwirkung von Kalilauge auf diese Verbindung zu ganz 
vorziiglichen Ausbeuten an ‘Triolchlorid. Der Reaktionsvorgang 
diirfte wahrscheinlich derart sein, daB zunichst aus 1 Mol Triaquo- 
triammin-kobaltichlorid und 3 Molen Kaliumhydroxyd 1 Mol 
Triaquo-triammin-kobaltihydroxyd entsteht. Da dieses sicherlich 
unstabil ist, lagert es sich mit einem zweiten Mol Triaquo-triammin- 
kobaltichlorid unter Wasseraustritt zu dem Triolchlorid zusammen: 


1. [Co(NH,),(H,0),]Cl, + 83KOH = [Co(NH,),(H,0),}OH), + 3KCl 
AV be 
(Co(NH,),(H,0), (OH), + ((H,0),Co(NH,), JC! 


3 


oa ; 
= |(NH,),CoAOHCo(NH,),|Cl,, H,O + 5H,0. 
3/3 \OH sg 3/3 3 ~ pe 


Das so entstandene Triolchlorid laBt sich dann leicht mit 
Ammoniumchlorid aussalzen und abfiltrieren. Es ist bereits voll- 
kommen rein. 

Nach seiner Abscheidung hinterbleibt eine dunkelbraune Loésung, 
aus der mit Alkohol ein braunes Salz fast quantitativ ausfallbar 
ist. Dieses braune Ammoniakat ist ganz besonders interessant, denn 
es entsteht aus Triolchlorid durch Polymerisation und wurde bisher 
in dieser Entstehungsart nicht beobachtet. Es ist Dodekammin- 
hexol-tetrakobaltichlorid: 


OH. | 
Col Ory ON H,),Co) | Cl,, 2H,0. 


Dabei ist bemerkenswert, daB langsame Arbeitsweise das Gleich- 
gewicht wesentlich zugunsten der Hexolverbindung verschiebt. Man 
erhilt so als Nebenprodukt bei der Herstellung von Triolchlorid 
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den Rest an Kobaltiaken als reines Hexolchlorid. Diese Verbindung 
wurde erstmalig von 8. M. Jéncensen') gefunden; die Konstitution 
und Polymerisationsisomerie mit der Triolverbindung stellte jedoch 
erst A. WERNER?) fest. Da die Hexolammoniakate das Ammoniak 
als Tetrammin-kobaltigruppen enthalten, entstehen bei der Spaltung 
mit Salzsiiure, ahnlich wie bei den Octammin-diol-kobaltiaken, Cis-di- 
Di-aquo-tetrammin-kobaltiverbindungen. Das vierte Kobaltatom liegt 
bei der Spaltung als CoCl, vor, und zerfallt demgemiB in CoC, 
und freies Cl,. Diese Entwicklung von Chlorgas ist ein besonderes 
Kennzeichen der Hexolkobaltiake. Fiir Untersuchungen an dieser 
Verbindungsreihe ist der neue Herstellungsweg sehr vorteilhaft, 
da bei sehr guter Ausbeute ein besonders reines Priiparat ge- 
wonnen wird. 


Die guten Erfahrungen, die bei der geschilderten Darstellung 
des Triolchlorids gemacht wurden, lieben die Vermutung zu, dai 
sich auch der erste Weg von A. WERNER verbessern lieBe, und in 
der Tat konnte durch Einwirkung von KOH auf Dichrochlorid ein 
Reaktionsgemisch hergestellt werden, aus dem sich durch Aussalzen 
mit Ammoniumchlorid eine etwa achtmal héhere Ausbeute an Trio!- 
chlorid erzielen lieB, als sie A. WERNER erreicht hatte. Die Lés- 
lichkeit des Triolchlorids ist zu groB, als daB eine Abkiihlung des 
Reaktionsgemisches (A. WERNER) allein zur Abscheidung der Ver- 
bindung geniigt. In der Mutterlauge entstehen in diesem Fall keine 
Hexolverbindungen. Durch Zusatz von Alkohol sind lediglich Aquo- 
ammine ausfillbar. Dieser Herstellungsweg fiir das Triolchlorid ist 
jedoch dem ersten unter Benutzung von Triaquo-triammin-kobalti- 
chlorid als Ausgangsmaterial in der Ausbeute wesentlich unterlegen. 


Experimenteller Teil. 
I. Darstellung von Hexammintriol-dikobaltichlorid aus 
Triaquo-triammin-kobaltichlorid. 
1. Herstellung des Ausgangsmaterials. 
Als Ausgangssubstanz dient Trinitrato-triamminkobalt, 
([Co(NH;), : (NOs)3], 
das nach der ausgezeichneten Vorschrift von S. M. JérGENSsEN’) 


') S. M. Jéraensen, Z. anorg. Chem. 16 (1893), 190. 
*) A. Werner, Ber. 40 (1907), 2113. 
) S. M. Jncensen, Z. anorg. Chem. 5 (1894), 185. 
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leicht hergestellt werden kann. Die Umwandlung dieses Nicht. 
elektrolyten in Triaquo-triammin-kobaltichlorid, [Co(NH,),(H, 0), |Cl, 
erfolgt in Anlehnung an A. Werner’) auf folgende Weise: 

10 g Trinitrato-triamminkobalt werden mit etwa 5 cm* Wasser 
und einigen Tropfen verdiinnter Essigsiure iiberschichtet und be; 
Wasserbadtemperatur zu Triaquo-triammin-kobaltinitrat gelést.* 
Die tiefdunkelrote Lésung wird von ganz geringen Mengen yon 
Kobaltoxyden abfiltriert, mit Eis-Kochsalzgemisch so tief wie irgend 
moglich gekiihlt, und dann mit Salzsiure versetzt, die bei — 20° mit 
HCl-Gas gesiittigt wurde. Dabei scheidet sich das Triaquo-triammin- 
kobaltichlorid in blutroten, schweren Kristallen aus. Durch Ein. 
leiten von Salzsiuregas kann man die Ausbeute noch etwas erhdhen, 
Liingeres Stehenlassen ist unbedingt zu vermeiden, da sonst Dichro. 
salze entstehen. Man filtriert die Lésung mit den Kristallen durch 
eine Jenaer Glasfrittennutsche und wischt das Salz mit Alkohol 
und Ather. Die Ausbeute schwankt je nach der Arbeitsweise, und 
betrigt im Mittel etwa 5—8 g Triaquo-triammin-kobaltichlorid.°) 


2. Darstellung von Hexammin-triol-dikobaltichlorid , 


AH. 
NH,),CoC-OH->Co(NH,y| Cl, , H,0. 


/ 
\ 3/3 


| OH 


10 g Triaquo-triammin-kobaltichlorid werden in einem 50 cm’ 
fassenden Becherglas in 10 cm* Wasser gelést. Aus einer Biirette 
liBt man dann langsam, unter dauerndem Umschiitteln, 3,1 cm® Kali- 
lauge (10 g KOH auf 100 cm* H,O) hinzuflieBen.*) (Dauer etwa 
5 Minuten.) Hierbei farbt sich die Lésung dunkelbraun und zeigt gegen 
Knde der Reaktion einen ganz leichten Ammoniakgeruch. Nun 
fiigt man reichlich festes Ammoniumchlorid zu dem Reaktions- 
gemisch, bis die Ausscheidung der Triolverbindung beginnt. Sollte 
Ammoniumcehlorid im UberschuB ungelést bleiben, so kann es bei 


') A. Werner, Zer. 39 (1906), 2678. 

*) Ein Versuch, durch Behandeln von Triaquo-triammin-kobaltinitrat mit 
Kalilauge direkt zu Hexammin-trioldikobaltinitrat zu gelangen, schlug voll- 
kommen fehl. 

) Liingeres Aufbewahren der trocknen Verbindung ist ebenfalls zu ver- 
meiden, da bereits nach einigen Tagen, auch unter Luftabschlu8, Umwandlung 
zu der stabilen Pentamminstufe, dem Chloro-diaquo-triammin-kobaltichlorid 
'Co(NH,),(H,0),CDCI, erfolgt. 

*) Es ist wahrscheinlich, daB auch die Anwendung einer dquivalenten 
Menge feuchten Silberoxyds zu guten Resultaten fihren wiirde. 
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spiterem Auflésen in Wasser und Umfillen mit Alkohol leicht ent- 
fernt werden. Die Abscheidung der verfilzten Nadeln von Triol- 
chlorid ist so reichlich, daB das ganze Reaktionsgemisch halb-fest 
wird. Nach héchstens einstiindigem Stehen wird das Triolchlorid 
abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen. 

Man erhilt aus 10 g Triaquo-triammin-kobaltichlorid 5 g 


Hexammin-triol-dikobaltichlorid. 
Analyse. 
0.1191 g Substanz ergaben 0,0354 g Kobalt und 0,1298 g Silberchlorid. 
Co gef. 29,73°/,, ber, 29,82°/,. Cl gef. 26,98°/,, ber. 26,90°/,. 


II. Darstellung von Dodekammin-hexol-tetrakobaltichlorid. 


Col (NH,),Co) |, , 2H,0. 


Das tiefbraune Filtrat des Reaktionsgemisches bei der Her- 
stellung von Hexammin-triol-dikobaltichlorid aus Triaquo-triammin- 
kobaltichlorid wird mit 30—50cm* Alkohol versetzt und nach 
einigem Stehen filtriert. Man erhalt dann etwa 3—4g des Dodekammin- 
hexol-tetrakobaltichlorids in verfilzten Kristallen, die mit Alkohol 
und Ather gewaschen werden. 


Analyse. 
0,0918 g Substanz ergaben 0,0275 g Co und 0,1001 g AgCl. 
Co gef.: 29,95°/,, ber.: 29,82°/,. Cl gef.: 26,98°,, ber.: 26,90°/,. 


III. Darstellung von Hexammin-triol-dikobaltichlorid aus 
Dichrochlorid. 


Man erhialt das Dichrochlorid, [Co(NH,),(H,O)Cl, }Cl, am besten 
nach der Vorschrift von S. M. Jorcensen') durch Behandeln von 
Trinitrito-triammin-kobalt mit Salzsiure. 

10 g Dichrochlorid werden mit 10 cm* Wasser griindlich ver- 
rihrt und dann, wie oben angegeben, mit 3,5 cm® Kalilauge gleicher 
Konzentration, ganz langsam versetzt. Nach Beendigung der Re- 
aktion wird das Gemisch mit reichlich Ammoniumchlorid gefillt. 
Nach einigen Stunden hat sich das Hexammin-triol-dikobaltichlorid 
in prichtigen, leuchtend granatroten, groBen Prismen abgeschieden, 
die mit etwas iiberschiissigem Ammoniumchlorid vermengt sind. Zur 
Trennung wird das abfiltrierte Salzgemisch in wenig Wasser gelist 
und dann sofort das Triolchlorid mit Alkohol gefillt. Man erhilt 
es jetzt in Form von helleren verfilzten Nadeln. Die Ausbeute be- 
tragt 3,5—3,8 g. 


*) S. M. Jorgensen, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 418; 17 (1898), 475. 
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IV. Darstellung des Nichtelektrolyten [Co(NH,),Cl,}. 


Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift von A. WERNER), 
indem man 10g festes Hexammin-triol-dikobaltichlorid mit 30 cm! 
konzentrierter Salzsiure innig verreibt. Die Ausbeute 1laBt sich 
jedoch wesentlich erhéhen, wenn man zur Umsetzung eine bei mig. 
lichst tiefer Temperatur gesittigte Salzsiure verwendet. 


Analyse. 
0,1850 g Substanz ergaben 0,0367 g Co und 0,2677 g AgCl. 
Co gef.: 27,19°/,, ber.: 27,25°/,. Cl gef.: 49,06°/,, ber.: 49,15°,. 


Ks ist wahrscheinlich, daB durch Umsetzung von Hexammin. 
triol-dikobaltibromid mit konzentrierter Bromwasserstofisiure auch 
das Bromid [Co(NH,), Br,] der Nichtelektrolytenreihe darstellbar ist. 


Herrn Prof. W. Biurz sei an dieser Stelle ganz besonderer 
Dank ausgesprochen fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit durch die 
Bereitstellung der Arbeitsmittel des von ihm geleiteten Institutes, 


‘') A. Wenner, Ber. 39 (1906), 2678. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1928. 
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